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(54) Title: METAL COMPLEXES AS LIGHT-ABSORBING COMPOUNDS IN THE INFORMATION LAYER OF OPTICAL 
DATA CARRIERS 



j= (54) Bezeichnung: METALLKOMPLEXE ALS LICHTA B SORB IERENDE VERB INDUNGEN IN DER INFORM ATI ONS- 
= SCHICHT VON OPTISCHEN D ATENTRA GERN 

(57) Abstract: Disclosed are novel metal complexes for an optical data carrier comprising a preferably transparent substrate which 
is optionally coated with one or several reflection layers, and to the surface of which an information layer that is writable by means 

>J of light, one or several optional refection layers, and an optional protective layer or another substrate or a covering layer are applied. 
Said data carrier is writable and readable by means of blue light or red light, preferably laser light. The information layer is provided 

^ with a light-absorbing compound and an optional bonding agent. The invention is characterized by the fact that at least said metal 

^ complex is used as a light-absorbing compound. 

^ (57) Zusammenfassung: Es wurden neue Metallkomplexe fur optischer Datentrager gefunden, wobei letztere ein vorzugsweise 
w transparentes gegebenenfalls schon mit einer oder mehreren Reflektionsschichten beschichtetes Substrat, enthaltend auf dessen Ober- 
^ flache eine mit Licht beschreibbare Informationsschicht, gegebenenfalls eine oder mehrere Reflexion sschichten und gegebenenfalls 
eine Schutzschicht oder ein wei teres Substrat oder eine Abdeckschicht aufgebracht sind, der mit blauem oder rotem Licht, vor- 
Q zugsweise Laserlicht, beschrieben und gelesen werden kann, wobei die Informationsschicht eine lichtabsorbierende Verbindung und 
£^ gegebenenfalls ein Bindemittel enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass als lichtabsorbierende Verbindung wenigstens besagter Me- 
>^ tallkomplex verwendet wird. 
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Metallk omplexe als lichtabsorbierende Verbindungen in der Informations- 
schicht von optischen Datentragern 

Die Erfindung betrifft Metallkomplexe, ein Verfahren zu ihrer Herstellung, die als 
Liganden der Metallkomplexe fungierenden Azoverbindungen und ihre Herstellung, 
die den Azoverbindungen zugrundeliegenden Kupplungskomponenten und ihre Her- 
stellung sowie optische Datenspeicher, die die Metallkomplexe in ihrer Informations- 
schicht enthalten. 

Die einmal beschreibbaren optischen Datentrager unter Verwendung von speziellen 
lichtabsorbierenden Substanzen bzw. deren Mischungen eignen sich insbesondere fur 
den Einsatz bei hochdichten beschreibbaren optischen Datenspeicher, die mit blauen 
Laserdioden insbesondere GaN oder SHG Laserdioden (360 - 460 nm) arbeiten 
und/oder fur den Einsatz bei DVD-R bzw. CD-R Disks, die mit roten (635 - 660 nm) 
bzw. infraroten (780 - 830 nm) Laserdioden arbeiten. 

Die einmal beschreibbare Compact Disk (CD-R, 780 nm) erlebt in letzter Zeit ein 
enormes Mengenwachstum und stellt das technisch etablierte System dar. 

Aktuell wird die nachste Generation optischer Datenspeicher - die DVD - in den 
Markt eingefuhrt. Durch die Verwendung kurzerwelliger Laserstrahlung (635 bis 
660 nm) und hoherer numerischer Apertur NA kann die Speicherdichte erhoht wer- 
den. Das beschreibbare Format ist in diesem Falle die DVD-R. 

Heute werden optische Datenspeicherformate, die blaue Laserdioden (Basis GaN, JP 
08191171 oder Second Harmonic Generation SHG JP 09050629) (360 nm bis 
460 nm) mit hoher Laserleistung bemitzen, entwickelt Beschreibbare optische 
Datenspeicher werden daher auch in dieser Generation Verwendung finden. Die er- 
reichbare Speicherdichte hangt von dor Fokusierung des Laserspots in der Infor- 
mationsebene ab. Die SpotgroBe skaliert dabei mit der Laserwellenlange X I NA. NA 
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ist die numerische Apertur der verwendeten Objektivlinse. Zum Erhalt einer mog- 
lichst hohen Speicherdichte ist die Verwendung einer moglichst kleinen Wellenlange 
X anzustreben. Moglich sind auf Basis von Halbleiterlaserdioden derzeit 390 nm. 

In der Patentliteratur werden auf Farbstoffe basierende beschreibbare optische Daten- 
speicher beschrieben, die gleichennaBen fur CD-R und DVD-R Systeme geeignet 
sind (JP-A 11 043 481 und JP-A 10 181 206). Dabei wird fur eine hohe Reflektivitat 
und eine hohe Modulationshohe des Auslesesignals, sowie fur eine geniigende 
EmpfindUchkeit beim Einschreiben von der Tatsache Gebrauch gemacht, dass die 
IR- Wellenlange 780 nm der CD-R am Fufl der langwelligen Flanke des Absorptions- 
peaks des Farbstoffe liegt, die rote Wellenlange 635 nm bzw. 650 nm der DVD-R am 
FuB der kurzweUigen Flanke des Absorptionspeaks des Farbstoffe hegt. Diese Kon- 
zept wird in JP-A 02 557 335, JP-A 10 058 828, JP-A 06 336 086, JP-A 02 865 955, 
WO-A 09 917 284 und US-A 5 266 699 auf den Bereich 450 nm Arbeitswellenlange 
auf der kurzwelligen Flanke und den roten und IR Bereich auf der langwelligen 
Flanke des Absorptionspeaks ausgedehnt. 

Neben den oben genannten optischen Eigenschaften muss die beschreibbare Triform a- 
tionsschicht aus lichtabsorbierenden organischen Substanzen eine moglichst amorphe 
Morphologie aufweisen, urn das Rauschsignal beim Beschreiben oder Auslesen mog- 
lichst klein zu halten. Dazu ist es besonders bevorzugt, dass bei der Applikation der 
Substanzen durch Spin Coating aus einer Losung, durch Aufdampfen und/oder 
Sublimation beim nachfolgenden Uberschichten mit metallischen oder dielektrischen 
Schichten im Vakuum Kristalhsation der lichtabsorbierenden Substanzen verhindert 
wird. 

Die amorphe Schicht aus hchtabsorbierenden Substanzen sollte vorzugsweise eine 
hohe Warmeformbestandigkeit besitzen, da ansonsten weitere Schichten aus organi- 
schem oder anorganischem Material, die per Sputtem oder Aufdampfen auf die licht- 
absorbierende JMonnationsschicht aufgebracht werden via Difiusion unscharfe 
Grenzflachen bilden und damit die Reflektivitat ungiinstig beeinflussen. Danlber 
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hiaaus kann eine lichtabsorbierende Substanz roit zu niedriger Wanneformbestandig- 
keit an der Grenzflache zu einem Polymeren Trager in diesen difiundieren und 
wiederum die Reflektivitat ungiinstig beeinflussen. 

5 Ein zu hoher Dampfdruck einer lichtabsorbierenden Substanz kann beim oben 
erwahnten Sputtern bzw. Aufdampfen weiterer Schichten im Hochvakuum subli- 
mieren und damit die gewiinschte Schichtdicke vennindem. Dies fuhrt wiederum zu 
einer negativen Beeinflussung der Reflektivitat. 

10 Aufgabe der Erfindung ist demnach die Bereitstellung geeigneter Verbindungen, die 
die hohen Anforderungen (wie Lichtstabilitat, gunstiges Signal-Rausch-Verhaltnis, 
schadigungsfreies Aufbringen auf das Substratmaterial, u.a.) fur die Verwendung in 
der Infonnationsschicht in einem einmal beschreibbaren optischen Datentrager ins- 
besondere fur hochdichte beschreibbare optische Datenspeicher-Formate in einem 

15 Laserwellenlangenbereich von 340 bis 680 nm erfixllen. 

Uberraschender Weise wurde gefimden, dass lichtabsorbierende Verbindungen aus 
der Gruppe spezieller Metallkomplexe das oben genannte AnforderungsprojBl beson- 
ders gut erfullen konnen. 

20 

Die Erfindung betrifft daher Metallkomplexe, die wenigstens einen Liganden der 
Formel I besitzen 




25 worin 
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R 1 fur Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Ci-C6-Alkyl oder gegebenen- 
falls substituiertes C 7 -Ci2-Aralkyl steht, 

R 2 fur gegebenenfalls substituiertes Ci~C6-Alkyl steht, 

X fur O, NH, NR 3 , CH 2 oder eine direkte Bindung steht, 

R 3 fur gegebenenfalls substituiertes Ci-Cg-Alkyl steht und 

m und n unabhangig voneinander fur 1, 2 oder 3 stehen, 

und solche Metallkomplexe, die wenigstens einen Liganden der Formel (LI) besitzen 



R fur gegebenenfalls substituiertes Cs-CiQ-Axyl, insbesondere Phenyl, einen 
gegebenenfalls substituierten 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Rest, 
insbesondere Pyridyl, Ci-C 6 -Alkylthio, C7-Ci 0 -Aralkylthio, gegebenenfalls 
substituiertes Cg-C^-Arylthio, insbesondere Phenylthio, Ci-C6-Alkyl- 
sulfonyl, C 7 -C i o- Aralkylsulfonyl oder gegebenenfalls substituiertes 
C 6 -Cio-Arylsulfonyl, insbesondere Phenylsulfonyl steht, 

R 52 fur gegebenenfalls substituiertes Ci-C^-Alkyl steht, insbesondere fur Ci-Cf 
Alkyl oder Perfluor-Ci-C 6 -A]kyl steht, 




,55 



,53 



worm 
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R 53 und R 54 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls substituiertes Ci-C 6 -Alkyl, 
gegebenenfalls substituiertes C 7 -Ci 0 -Aralkyl oder gegebenenfalls substituier- 
tes C6-Cio-Aryl stehen oder 

NR 53 R 54 fur Pyrrolidine, Piperidino, Morpholino, Piperazino oder N-C x - bis C 6 - 
Alkyl-pip eridino steht, 

R 55 fur Wasserstoff, Methyl oder Methoxy steht oder 

R 53 ;R 55 gemeinsam fur eine -(CH^-, -(CH 2 ) 3 - oder -(CH 2 ) 2 -0-Brucke stehen, 

und solche Metallkomplexe, die wenigstens einen Liganden der Formel (CI) besitzen 

so 2 



worin 



R fur gegebenenfalls substituiertes C r C 6 -Alkyl steht, insbesondere fur Ci-C 6 - 
Alkyl oderPerfluor-Ci-Ce-Alkyl steht, 

r103 » r104 » r1 ° 6 r1 ° 7 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls substituiertes 
Ci-Ce-AUcyl, gegebenenfalls substituiertes C 7 - bis Cio-Aralkyl oder gegebe- 
nenfalls substituiertes C 6 -Ci 0 -Aryl stehen oder 

NR 103 R 104 und NR 106 R 107 unabhangig voneinander fur Pyrrohdino, Piperidino, 
Morpholino, Piperazino oder N-Ci-C 6 -Alkyl-piperidino stehen, 



R fur Wasserstoff, Methyl oder Methoxy steht oder 



^^PCT/EP2003/007641 

r iuj. r iu5 gemeinsam e ine -(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 3 - oder -(CH 2 )2-0-Brucke stehen. 

Die Metallkomplexe liegen in einer bevorzugten Ausfuhrungsform als 1:1 oder 1:2 
MetalhAzo-Komplexe vor. 

Deutlich bevorzugt sind solche Metallkomplexe, die zwei gleiche oder verschiedene 
Liganden der Formeln I, LI oder CI enthalten. 

Bevorzugt sind solche Metallkomplexe, die dadurch gekennzeichnet sind, dass sie 
der Formel (la) 

[(')]" M 2+ ^ 

2 

entsprechen, worin die beiden Liganden der Formel (I) unabhangig voneinander die 
oben angegebene Bedeutung besitzen und 

M fur ein Metall steht. 

Ebenfalls bevorzugt sind solche Metallkomplexe, die dadurch gekennzeichnet sind, 
dass sie der Formel (Lla) 

[(LI)]" M 2+ ^ Ia > 

2 

entsprechen, worin die beiden Liganden der Fonnel (Lla) unabhangig voneinander 
die oben angegebene Bedeutung besitzen und 
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M fur ein Metall steht. 
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Ebenfalls bevorzugt sind solche Metollkomplexe, die dadurch gekennzeichnet sind, 
dass sie der Formel (Cla) 



entsprechen, worin die beiden Liganden der Formel (CI) unabhangig voneinander 
die oben angegebene Bedeutung besitzen und 

M fur ein Metall steht 

Ebenfalls bevorzugt sind solche statistischen Mischungen von Metallkomplexen, die 
dadurch gekennzeichnet sind, dass sie zwei verschiedene Liganden der Formeln I, 
(LI) und/oder (CI) enthalten. 

Als bevorzugte Metalle kommen zweiwertige Metalle, Ubergangsmetalle oder 
seltene Erden, insbesondere Mg, Ca, Sr, Ba, Cu, Ni, Co, Fe, Zn, Pd, Pt, Ru, Th, Os, 
Sm, in Frage. Bevorzugt sind die Metalle Pb, Fe, Zn, Cu, Ni sowie Co. Besonders 
bevorzugt ist Ni und Zn. 

Als mogliche Substituenten der Alkyl- bzw. Aralkyl-Reste kommen Halogen, insbe- 
sondere CI oder F, Nitro, Cyano, CO-NH 2 , Alkoxy, Trialkylsilyl oder Trialkylsiloxy 
in Frage. Die Alkylreste konnen geradkettig oder verzweigt sein und sie konnen teil- 
oder perhalogeniert sein. Beispiele fur substituierte Alkylreste sind Trifluormethyl, 
Chlorethyl, Cyanoethyl, Methoxyethyl. Beispiele fur verzweigte Alkylreste sind 
Isopropyl, tert.-Butyl, 2-Butyl, Neopentyl. 

Bevorzugte gegebenenfalls substituierte C r C 6 -Alkylreste sind Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 2-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, 



[(CI)] M 2 * 



(Cla) 



2 
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perfluoriertes Methyl, perfluororiertes -Ethyl, 3,3,3-Trifluorethyl, Perfluoibutyl, 
Cyanethyl, Methoxyethyl. 

Als bevorzugtes Aralkyl kommt beispielsweise Benzyl, Phenethyl oder Phenylpropyl 
5 in Frage. 

Die Metallkomplexe der Fonnel la liegen vermutlich in Form der Fonnel II vor 




10 worin M und die Reste der jeweiligen Azoliganden unabhangig voneinander die 
obengenannte Bedeutung haben. Im Rahmen dieser Anmeldung wird davon ausge- 
gangen, dass die Formeln II und la dieselben Verbindungen charakterisieren. 

Besonders bevorzugt sind solche Metallkomplexe der Fonnel I, insbesondere la, 
15 worin 

R 1 fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Cyanethyl, Methoxyethyl oder Benzyl steht, 

R 2 fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Difluormethyl, 3,3-Difluorethyl, 3,3,3-Tri- 
20 fluorethyl, Trifluonnethyl, Pentafluorethyl, Heptafluorpropyl oder Perfluor- 

butyl steht, 



fur O, CH 2 oder eine direkte Bindung steht, 
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m und n unabhangig voneinander fur 1 oder 2 stehen, und 
M fur Pd, Fe, Zn, Cu, Ni oder Co steht 

5 

Noch bevorzugter sind Metallkomplexe der Fonnel I, insbesondere la, worin 
R 1 fur Methyl oder Ethyl, insbesondere Methyl steht, 
10 R 2 fur Methyl oder Trifluormethyl, insbesondere Trifluormethyl steht, 
X fur CH 2 oder eine direkte Bindung steht, 
m und n jeweils fur 2 stehen, mid 

15 

M fur Zn, Cu, Ni oder Co steht. 

Als besonders herausragend werden die Metallkomplexe der Formel I, insbesondere 
la angesehen, die den Formeln IH und IV entsprechen. 




2 



20 



(IV). 
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Die Metallkomplexe der Formel Lla liegen vermutlich in Fonn der Formel LII vor 




(LII), 



5 

worin M und die Reste der jeweiligen Azoliganden unabhangig voneinander die 
obengenannte Bedeutung haben. Im Rahmen dieser Amneldung wird davon ausge- 
gangen, dass die Formeln LII und Lla dieselben Verbindungen charakterisieren. 

10 Besonders bevorzugt sind solche Metallkomplexe mit Liganden der Fonnel LI, 
insbesondere Metallkomplexe der Fonnel Lla, 

worin 

15 R 51 fur Phenyl, Pyridyl, Methylthio, Ethylthio, Propylthio, Benzylthio, Methyl- 
sulfonyl, Benzylsulfonyl oder Phenylsulfonyl steht, 

R 52 fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Difluormethyl, 3,3-Difluorethyl, 3,3,3- 
Trifluorethyl, Trifluonnethyl, Pentafluorethyl, Heptafluorpropyl oder 
20 Perfluorbutyl steht, 



R 53 und R 54 unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Cyanethyl, 
Chlorethyl, Methoxyethyl, Benzyl, Phenethyl oder Phenyl stehen oder 
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NR 53 R 54 fur Pyrrolidino, Piperidino oder Morpholino steht, 

R 55 fiir Wasserstoff steht und 

M fiir Pd, Fe, Zn, Cu, Ni oder Co steht, 

wobei die Propyl- oder Butylreste auch verzweigt sein konnen. 

Ganz besonders bevorzugt sind Metallkomplexe mit Liganden der Fonnel (LI), ins- 
besondere Metallkomplexe der Fonnel (Lla), 

worin 

R 51 fur Phenyl steht, 

R 52 fiir Methyl oder Trifluonnethyl, vorzugsweise Trifluormethyl steht, 

R 53 und R 54 unabhangig voneinander fiir Methyl, Ethyl, Cyanethyl oder Benzyl 
stehen oder 

NR^R 54 fiir Pyrrolidino oder Piperidino steht, 
R 55 fur Wasserstoff steht und 
M fur Zn, Cu, Ni oder Co steht, 

wobei die Propyl- oder Butylreste auch verzweigt sein konnen. 

Als besonders herausragend werden die Metallkomplexen der Fonnel (Lla) gesehen, 
die der Fonnel (LIEI) entsprechen 




worin 



R 53 fiir Methyl oder Ethyl steht, 

R 54 fiir Methyl, Ethyl ode Cyanethyl steht oder 

NR 53 R 53 fiir Pyrrohdino oder Piperidino steht. 

Die Metallkomplexe der Formel Cla liegen vermuthch in Form der Formel CII vor 



R 106 



D 105 

R -.103 



r 

N r-.104 



N-N / 7 

R ~*S^J\ (cn) - 

N~N 




R «rv s r 108 

R R ios 



worin M und die Reste der jeweiligen Azohganden unabhangig voneinander die 
obengenannte Bedeutung haben. Im Rahmen dieser Anmeldung wird davon ausge- 
gangen, dass die Formehi CII und Cla dieselben Verbindungen charakterisieren. 
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Besonders bevorzugt sind solche Metallkomplexe mit Liganden der Fonnel CI, ins- 
besondere Metallkomplexe der Fonnel Cla, 

worin 

R 106 und R 107 unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Cyanethyl, 
Chlorethyl, Methoxyethyl, Benzyl, Phenethyl oder Phenyl stehen oder 

NR 106 R 107 fur Pyirolidino, Piperidino oder Morpholino steht, 

R 102 fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Difluormethyl, 3,3-Difluorethyl, 3,3,3- 
Trifluorethyl, Trifluonnethyl, Pentafluorethyl, Heptafluorpropyl oder Per- 
fluorbutyl steht, 

R 103 und R 104 unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Cyanethyl, 
Chlorethyl, Methoxyethyl, Benzyl, Phenethyl oder Phenyl stehen oder 

NR 103 R 104 fur Pyirolidino, Piperidino oder Morpholino steht, 

R 105 for Wasserstoff steht und 

M fur Pd, Fe, Zn, Cu, Ni oder Co steht, 

wobei die Propyl- oder Butylreste auch verzweigt sein konnen. 

Ganz besonders bevorzugt sind Metallkomplexe mit Liganden der Fonnel CI, 
insbesondere Metallkomplexe der Fonnel (Cla), 



worin 
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NR 106 R 107 fur Dimethylamino, Diethylamino, Dipropylamino, N-Cyanethyl-N- 
methylamino, N-Cyanethyl-N-ethylamino, N,N-Dicyane1hylamino, Pyrroli- 
dino oder Piperidino steht, 



102 

R fur Methyl oder Trifluormethyl, vorzugsweise Trifluormethyl steht, 



R 103 und R 104 unabhangig voneinander ftir Methyl, Ethyl, Cyanethyl oder Benzyl 
stehen oder 



>104 



NR 103 R 104 fur Pyrrolidino oder Piperidino steht, 



R 105 fur Wasserstoff steht und 
M ftir Zn, Cu, Ni oder Co steht, 

wobei die Propyl- oder Butylreste auch verzweigt sein konnen. 

Als besonders herausragend werden die Metallkomplexen der Fonnel (Cla) gesehen, 
die der Formel (CIH) entsprechen 



R 10S \ 



,103 



n-n n r 



O04 



Ni 



2+ 



(cm 



\ / CF ° 

SCL 



worm 



NR 106 R 107 fur Dimethylamino, Diisopropylamino oder Pyrrohdino steht, 
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R 103 fur Methyl oder Ethyl steht, 

R 104 fur Methyl, Ethyl oder Cyanethyl steht oder 

5 NR 103 R 104 fur Pyrrolidine) oder Piperidino steht 

Die erfindungsgemaBen Metallkomplexe kommen insbesondere als Pulver, oder 
Granulat in den Handel oder als Losung mit einem Feststoffanteil von wenigstens 2 
Gew.-% in den Handel. Bevorzugt ist die Granulatform, insbesondere Granulate mit 
10 mittleren TeilchengroBe von 50 jam bis 10 mm, insbesondere 100 bis 800 ixm. Solche 
Granulate konnen beispielsweise durch Spriihtrocknung hergestellt werden. Die 
Granulate zeichnen sich insbesondere durch ihre Staubarmut aus. 

Ebenfalls bevorzugt sind die konzentrierten Losungen. Sie sind mindestens 2 gew.- 
15 prozentig, vorzugsweise mindestens 5 gew.-prozentig an den erfindungsgemaBen 
Metallkomplexen insbesondere solche der Formeln la, HI, IV (Cla), (Lla), LIU oder 
CHI. Als Losungsmittel wird dabei vorzugsweise 2,2,3,3-Tetrafluorpropanol, 
Propanol, Butanol, Pentanol, Diacetonalkohol, Dibutylether, Heptanon oder 
Mischungen davon verwendet. Besonders bevorzugt ist 2,2,3,3-Tetrafluorpropanol. 

20 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsge- 
maBen Metallkomplexe, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man ein Metallsalz mit 
einer Azoverbindung der Formel (lb) 



25 
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worin 



R 1 fur Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Ci-C 6 -Alkyl oder gegebenen- 
falls substituiertes C 7 -Ci2-Axalkyl steht, 

R 2 fur gegebenenfalls substituiertes Ci-C 6 -Alkyl steht, 

X fur O, NH, NR 3 , CH 2 oder eine direkte Bindung steht, 

R 3 fur gegebenenfalls substituiertes C r C 6 -Alkyl steht und 

m und n unabhangig voneinander fiir 1, 2 oder 3 stehen, 



umsetzt 



In diesem erfindungsgemaBen Verfahren konnen auch zwei oder mehrere verschie- 
dene Azoverbindungen der Formel lb eingesetzt werden. Man erhalt dann ein 
statistisches Gemisch von Metallkomplexen bestehend aus solchen Komplexen, die 
zwei gleiche Liganden der Formel I enthalten., und solchen Komplexen, die zwei 
verschiedene Liganden der Formel I enthalten. Diese Gemische sind ebenfalls 
Gegenstand der Erfindung. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsge- 
maBen Metallkomplexe, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man ein Metallsalz mit 
einer Azoverbindung der Formel (Lib) 



R 55 R 53 




n:V v V rt- CLIb)> 

R 51 
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worin die Reste R 51 -R 55 die oben angegebene Bedeutung haben, umsetzt. 

In diesem erfindungsgemaBen Verfahren konnen auch zwei oder mehrere verschie- 
5 dene Azoverbindungen der Formel (Lib) eingesetzt werden. Man erhalt dann ein 
statistisches Gemisch von Metallkomplexen bestehend aus solchen Komplexen, die 
zwei gleiche Liganden der Formel (LI) enthalten., und solchen Komplexen, die zwei 
verschiedene Liganden der Formel (LI) enthalten. Diese Gemische sind ebenfalls 
Gegenstand der Erfindung. 

10 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsge- 
maBen Metallkomplexe, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man ein Metallsalz mit 
einer Azoverbindung der Formel (Clb) 



15 




(Clb), 



worin die Reste R 102 -R 105 die oben angegebene Bedeutung haben, umsetzt. 

In diesem erfindungsgemaBen Verfahren konnen auch zwei oder mehrere verschie- 
20 dene Azoverbindungen der Formel Clb eingesetzt werden. Man erhalt dann ein 
statistisches Gemisch von Metallkomplexen bestehend aus solchen Komplexen, die 
zwei gleiche Liganden der Formel CI enthalten., und solchen Komplexen, die zwei 
verschiedene Liganden der Formel CI enthalten. Diese Gemische sind ebenfalls 
Gegenstand der Erfindung. 
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Ganz analog sind auch die Herstellung von Met allkomp lexen und die Metallkom- 
plexe selber gemeint, wenn bei ihrer Herstellung eine Mischung aus Azoverbin- 
dungen der Formeln lb, Lib und/oder Clb eingesetzt wird. 

Die erfindungsgemaBe Umsetzung erfolgt in der Regel in einem Losungsmittel oder 
Losungsmittelgemisch, gegebenenfalls in Gegenwart basischer Substanzen, bei 
Raumtemperatur bis zum Siedepunkt des Losungsmittels, beispielsweise bei 
20-1 00°C, vorzugsweise bei 20-50°C. Die Metallkomplexe fallen dabei entweder 
direkt aus und konnen durch Filtration isoliert werden oder sie werden beispielsweise 
durch Wasserzusatz, eventuell mit vorhergehendem teilweisem oder vollstandigem 
Abziehen des Losungsmittels ausgefallt und durch Filtration isoliert. Es ist auch 
moglich, die Umsetzung direkt in dem Losungsmittel zu den oben erwahnten kon- 
zentrierten Losungen durchzuftihren. 

Unter Metallsalzen sind beispielsweise die Chloride, Bromide, Sulfate, Hydrogen- 
sulfate, Phosphate, Hydrogenphosphate, Dihydrogenphosphate, Hydroxide, Oxide, 
Carbonate, Hydrogencarbonate, Salze von Carbonsauren wie Formiate, Acetate, 
Propionate, Benzoate, Salze von Sulfonsauren wie Methansulfonate, Trifluor- 
methansulfonate oder Benzolsulfonate der entsprechenden Metalle zu verstehen. 
Unter Metallsalzen sind ebenfalls Komplexe mit anderen Liganden als solchen der 
Formeln (la), (Lla) oder (Cla) zu verstehen, insbesondere Komplexe des Acetyl- 
acetons und der Acetylessigsaureester. Als Metallsalze kommen beispielsweise in 
Frage: Nickelacetat, Cobaltacetat, Kupferacetat, Nickelchlorid, Nickelsulfat, Cobalt- 
chlorid, Kupferchlorid, Kupfersulfat, Nickelhydroxid, Nickeloxid, Nickelacetyl- 
acetonat, Cobalthydroxid, basisches Kupfercarbonat, Barixmichlorid, Eisensulfat, 
Palladiumacetat, Palladiumchlorid sowie deren kristallwasserhaltige Varianten. 

Als basische Substanzen kommen in Frage Alkaliacetate wie z. B. Natriumacetat, 
Kaliumacetat, Alkalihydrogencarbonate, -carbonate oder -hydroxide wie z.B. 
Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat, Lithiumhydroxid, Natriumhydroxid, 
oder Amine wie z.B. Ammoniak, Dimethylamin, Triethylamin, Diethanolamin. 
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Solche basischen Substanzen sind insbesondere dann vorteilhaft, wenn Metallsalze 
starker Sauren wie z.B. die Metallchloride oder -sulfate eingesetzt werden. 

Geeignete Losungsmittel sind Wasser, Alkohole wie z.B. Methanol, Ethanol, 
Propanol, Butanol, 2,2,3, 3-Tetraflhiorpropanol, Ether wie Dibutylether, Dioxan oder 
Tetrahydrofuran, aprotische Losimgsmittel wie z.B. Dhnethylformamid, N-Methyl- 
pyrrolidon, Acetonitril, Nitromethan, Dimethylsulfoxid Bevorzugt sind Methanol, 
Ethanol und 2,2,3,3-Tetrafluorpropanol. 

Die zur Herstellung der erJBndungsgemaBen Metallkomplexe erforderlichen Azover- 
bindungen der Formel (lb), (Lib) und (Clb) sind ebenfalls Gegenstand dieser Er- 
findung. 

Die Erfindung betrifift daher auch Azoverbindungen der Formel (lb) 




worin 

R 1 fur Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Ci-C6-Alkyl oder gegebenen- 
falls substituiertes C 7 -Ci 2 -Aralkyl steht, 

R 2 fur gegebenenfalls substituiertes Ci-C 6 -Alkyl steht, 

X fur O, NH, NR 3 , CH 2 oder eine direkte Bindung steht, 

R3 fur gegebenenfalls substituiates C r C 6 -Alkyl steht und 
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m und n unabhangig voneinander fur 1, 2 oder 3 stehen. 

Besonders bevorzugt sind solche Azoverbindungen der Formel lb, worin 

R 1 fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Cyanethyl, Methoxyethyl oder Benzyl steht, 

R 2 fiir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Difluormethyl, 3,3-Difluorethyl, 3,3,3-Tri- 
fluoretbyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, Heptafluorpropyl oder Perfluor- 
butyl steht, 

X fiir O, CH 2 oder eine direkte Bindung steht, 

m und n unabhangig voneinander fur 1 oder 2 stehen, insbesondere 

R 1 fur Methyl oder Ethyl, insbesondere Methyl steht, 

R 2 fur Methyl oder Trifluormethyl, insbesondere Trifluormethyl steht, 

X fiir CH 2 oder eine direkte Bindung steht, 

m und n jeweils fiir 2 stehen. 

Ganz besonders bevorzugt sind Azoverbindungen der Formel lb, die den Formeln V 
sowie VI entsprechen 
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NHS0 2 CF 3 



Die Erfindung betrifft daher auch Azoverbindungen der Fonnel (Lib) 



R 55 R 53 



N T N 

Vn 

R 51 




(Lib), 



HN *s6 



worin 



R 51 -R 55 die oben angegebene Bedeutung haben. 
Bevorzugt sind Azoverbindungen der Formel (Lib), 



worin 



R 51 fur Phenyl, Pyridyl, Methylthio, Ethylthio, Propylthio, Benzylthio, Methyl- 
sulfonyl, Benzylsulfonyl oder Phenylsulfonyl steht, 
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R 5Z ftir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Difluormethyl, 3,3-Difluorethyl, 3,3,3- 
Trifluorethyl, Trifluonnethyl, Pentafluorethyl, Heptafluorpropyl oder Per- 
fluorbutyl, vorzugsweise Difluormethyl, 3,3-Difluorethyl, 3,3,3-Trifluorethyl, 
Trifluormethyl, Pentafluorethyl, Heptafluorpropyl oder Perfluorbutyl steht, 

R 53 und R 54 unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Cyanethyl, 
. Chlorethyl, Methoxyethyl, Benzyl, Phenethyl oder Phenyl stehen oder 

NR 53 R 54 fiirPyrrohdino, Piperidino oder Morpholino steht, 

R 55 ftir Wasserstoff steht, 

wobei die Propyl- oder Butylreste auch verzweigt sein konnen. 
Besonders bevorzugt sind Azoverbindungen der Formel (Lib), 
worin 

R 51 fur Phenyl steht, 

R 52 ftir Methyl oder Trifluormethyl, vorzugsweise Trifluormethyl steht, 

R 53 und R 54 unabhangig voneinander ftir Methyl, Ethyl, Cyanethyl oder Benzyl 
stehen oder 

NR 53 R 54 fur Pyrrolidino oder Piperidino steht, 
R 55 fur Wasserstoff steht. 

Ganz besonders bevorzugt sind Azoverbindungen der Formel (LV) 
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(LV), 



worm 



R 53 fiir Methyl oder Ethyl steht, 

R 54 fur Methyl, Ethyl oder Cyanethyl steht oder 

NR 53 R 54 fur Pyrrolidino oder Piperidino steht. 

Azoverbindungen der Formel (Clb) sind teilweise bekannt, z.B. aus US-A 5,208,325. 
Die Erfindung betrifft daher auch Azoverbindungen der Formel (Clb) 




so 2 



worm 



R J 



102 



fur Perfhior-Ci-C 6 -Alkyl steht, 
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r 103 5 R 104 , R 106 und R 107 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls substituiertes 
Ci-C 6 -Alkyl, gegebeaienfaUs substituiertes C 7 -Ci 0 -Aralkyl oder gegebenen- 
falls substituiertes C 6 -Cio-Aryl stehen oder 

5 NR 103 R 104 und NR 106 R 107 unabhangig voneinander fur Pyrrolidino, Piperidino, 
Morpholino, Piperazino oderN-Ci- bis C 6 -Alkyl-piperidino stehen, 

R 105 ftir Wasserstoff, Methyl oder Methoxy steht oder 

10 R 103 ;R 105 gemeinsam fur eine -(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 3 - oder -((^VO-Brucke stehen. 

Bevorzugt sind Azoverbindungen der Formel (Clb), 

worin 

15 

R 102 fur Difluonnethyl, 3,3-Difluorethyl, 3,3,3-Trifluorethyl, Trifluoimethyl, 
Pentafluorethyl, Heptafluorpropyl oder Perfluorbutyl steht, 

R 106 und R 107 unabhangig voneinander ftir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Cyanethyl, 
20 Chlorethyl, Methoxyethyl, Benzyl, Phenethyl oder Phenyl stehen oder 

NR 106 R 107 ftir Pyrrolidino, Piperidino oder Morpholino steht, 

R 103 und R 104 unabhangig voneinander ftir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Cyanethyl, 
25 Chlorethyl, Methoxyethyl, Benzyl, Phenethyl oder Phenyl stehen oder 

NR 103 R 104 ftir PyrroUdino, Piperidino oder Morpholino steht, 

R 105 ftir Wasserstoff steht 

30 

Besonders bevorzugt sind Azoverbindungen der Formel (Clb), 
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worin 



NR 106 R 107 fur Dimethylamino, Diethylamino, Dipropylamino, N-Cyanethyl-N- 
5 methylamino, N-tyanethyl-N-ethylamino, N,N-Dicyanethylamino, Pyrro- 

lidino oder Piperidino steht, 

R i02 ^ xrifluormethyl steht, 

10 R 103 und R 104 unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl, Cyanethyl oder Benzyl 
stehenoder 

NR 103 R 104 far Pyrrolidino oder Piperidino steht, 
15 R 105 fur Wasserstoff steht und 

wobei die Propyl- oder Butylreste auch verzweigt sein konnen. 

Ganz besonders bevorzugt sind Azoverbindungen der Formel (Clb), die der Formel 
20 (CV) entsprechen 




103 



(CV), 



so 2 



worm 



25 



NR 106 R 107 ftLr Dimemylamino, Diisopropylamino oder Pyrrolidino steht, 
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R 103 fur Methyl oder Ethyl steht, 

R 104 ftir Methyl, Ethyl oder Cyanethyl steht oder 

NR 103 R 104 fur Pyrrohdino oder Piperidino steht. 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfin- 
dungsgemaBen Azoverbindungen der Formel (lb), das dadurch gekennzeichnet ist, 
dass man ein Aminoimidazol der Formel (VH) 




(VII), 



worin 

Ri fur Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes C r C 6 -Alkyl oder gegebenen- 
falls substituiertes C 7 -Ci 2 -Aralkyl steht, 

diazotiert und auf eine Kupplungskomponente der Formel VI3I 




(VIII), 



worin . 

r2 fur gegebenenfalls substituiertes Ci-Cg-Alkyl steht, 

X fur O, NH, NR 3 , CH 2 oder fur eine direkte Bindung steht, 
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R3 fiir gegebenenfalls substituiertes C r C 6 -Alkyl steht und 
m und n jeweils unabhangig voneinander fiir 1, 2 oder 3 stehen, 
kuppelt. 

Ein anderer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfabxen zur Herstellung der erfin- 
dungsgemaBen Azoveibindungen der Formel lb, dadurch gekennzeichnet, dass man 
ein Aminoimidazol der Formel (IX) 



T >-NH 2 OX) 
NC^ N 



diazotiert, auf eine Kupplungskomponente der Formel VIE 



rv-»c > (V,II) ' 



y=/ (ch 2 ), 



NH-SO z R 2 



worm 



R2 fur gegebenenfalls substituiertes Ci-Cg-Alkyl steht, 
X fur O, NH, NR 3 , CH 2 oder fur eine direkte Bindung steht, 
R3 . fur gegebenenfalls substituiertes C r C 6 -Alkyl steht und 
und n jeweils unabhangig voneinander fur 1, 2 oder 3 stehen, 



m 



WO 2004/013234 ^^PCT/EP2003/007641 
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kuppelt, 

und anschliefiend mit einem Alkyherungsmittel der Formel 

R 1 -Y. (X) 



worm 



Ri fur Wasserstoff, gegebenenfaUs substituiertes C r C 6 -Alkyl oder gegebenen- 
falls substituiertes C 7 -C 12 -Aralkyl steht und 

Y fur eine Abgangsgruppe steht, 

vorzugsweise in Gegenwart einer basischen Substanz umsetzt. 

R l -Y steht beispielsweise fur ein Alkyl- oder Aralkyl-chlorid, -bromid, -iodid, 
-methansulfonat, -trifluormethansulfonat, -benzolsulfonat, -tolulsulfonat oder einen 
Schwefelsaure-alkyl- oder -aralkylester. Beispiele sind Methyliodid, Benzylbromid, 
Dimethylsulfat,Toluolsulfonsaureethylester. 

Als basische Substanzen sind die weiter oben aufgefuhrten basischen Substanzen 
geeignet. 

Ein anderer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfin- 
dungsgemafien Azoverbindungen der Formel Lib, dadurch gekennzeichnet, dass 
man ein 5-Amino-l,2,4-thiadiazol der Formel (LVH) 
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worin 

R 51 fur gegebenenfalls substituiertes C 6 -C 10 -Aiyl, insbesondere fur Phenyl, einen 
gegebenenfalls substituierten 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Rest, ins- 
besondere Pyridyl, gegebenenfalls substituiertes d- C 6 -Alkylthio, gegebe- 
nenfalls substituiertes C 7 -Ci 0 -Aralkylthio oder gegebenenfalls substituiertes 
C 6 -C 10 -Arylthio oder Phenylthio steht, 

diazotiert oder nitrosiert und auf eine Kupplungskomponente der Fonnel LVD! 




(LVm), 



worin 

R 52 fur gegebenenfalls substituiertes C r C 6 -Alkyl steht, 

R 53 und R 54 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls substituiertes Ci-C6-Alkyl, 
gegebenenfalls substituiertes C 7 -Ci 0 -Aralkyl oder gegebenenfalls substi- 
tuiertes C6-Cio-Aryl stehen oder 



NR 53 R 54 fur Pyrrolidino, Piperidino, Morpholino, Piperazino oder N-Ci-C 6 -Alkyl- 
. piperidino steht, 
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R 55 fur Wasserstoff, Methyl oder Methoxysteht oder 

R 53 ; R 55 gemeinsam fur eine -(CH2) 2 -, -(CH 2 ) 3 - oder -(CH 2 ) 2 -0-Brucke stehen, 

kuppelt. 

Ein anderer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfin- 
dungsgemaBen Azoverbindungen der Formel Clb, dadurch gekennzeichnet, dass man 
ein 2-Amiho-l,3,4-thiadiazol der Formel (CVH) 




(CVH), 



N — N 



worin 

R 106 und R 107 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls substituiertes Ci-C 6 -Alkyl, 
gegebenenfalls substituiertes C 7 -Cio-Aralkyl oder gegebenenfalls substituier- 
tes C6-Cio-Aryl stehen oder 

NR 106 R 107 fur Pyrrolidino, Piperidino, Morpholino, Piperazino oder N-Ci-Ce-Alkyl- 
piperidino steht, 



diazotiert und auf eine Kupplungskomponente der Formel LVIH 
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worin 

R 102 fiir gegebenenfalls substituiertes C r C 6 -Alkyl steht, 

R 103 und R 104 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls substituiertes Ci-C6-Alkyl, 
gegebenenfalls substituiertes C 7 -Ci 0 -Aralkyl oder gegebenenfalls substi- 
tuiertes Ce-Cio-Aryl stehen oder 

NR 103 R 104 fur Pyrrolidine), Piperidino, Morpholino, Piperazino oder N-Ci-C 6 -Alkyl- 
piperidino steht, 

R 105 fiir Wasserstoff, Methyl oder Methoxy steht oder 

R i03. R ios gemeinsam fiir eine -(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 3 - oder -<CH 2 ) 2 -0-Brucke stehen, 
kuppelt. 

Diazotierungen, Nitrosierungen und Kupplungen sind aii sich aus der Literatur 
bekannt, zJB. aus Chem. Ber. 1958, Pi, 1025; Chem. Ber. 1961, 94, 2043; US-A 
5,208,325. Die dort beschriebenen Verfahrensweisen konnen in analoger Weise uber- 
nommen werden. 
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Die in dem erfindungsgemaBen Verfahren einzusetzenden Aminoimidazole der 
Formeln VHundX sind z. B. aus J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem. 1993, 31, 
351 bekannt bzw. lassen sich in analoger Weise herstellen. 

Die in den erfindungsgemaBen Verfahren einzusetzenden 5-Amino-l,2,4-thiadiazole 
der Formeln LVH sind z. B. aus Chem. Ber. 1954, 87, 68; Chem. Ber. 1956, 89, 
1956, 2742; DE-OS 2 811 258 bekannt bzw. lassen sich in analoger Weise herstellen. 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Kupplungskomponente der Formel CVTH) 




(VIII), 



worin 

R2 fur gegebenenfalls substituiertes Ci-C^-Alkyl steht, 

X fur O, NH, NR 3 , CH 2 oder ftir eine direkte Bindung steht, 

R3 fur gegebenenfalls substituiertes C r C 6 -Alkyl steht und 

n und m jeweils unabhangig voneinander fur 1, 2 oder 3 stehen. 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Kupplungskomponenten der Formel VTTT, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man 

3-Nitroanilin mit einem bifunktionellen Alkylierungsmittel der Formel 
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Y (CH 2 ) n ^ 

/ X (XI), 
Y (CH 2 ) m 

worin 

X fur O, NH, NR 3 , CH 2 oder fur eine direkte Bindung steht, 
Y fur eine Abgangsgruppe steht und 
n und m jeweils unabhangig voneinander fur 1, 2 oder 3 stehen, 
zu einer Nitroverbindung der Formel 




(XII), 



0 2 N. 

worin 

X fur O, NH, NR 3 , CH 2 oder fur eine direkte Bindung steht und 
n und m jeweils unabhangig voneinander fur 1, 2 oder 3 stehen, 
umsetzt, 

die Nitroverbindung der Formel (XH) zu der Aminoverbindung der Formel 
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H 2 N 



V=/ ^(CH 2 ) m 



(XIII). 



worm 



X fur O, NH, NR. 3 , CH 2 oder fur eine direkte Bindung steht und 
n undm jeweils unabhSngig voneinander fur 1, 2 oder 3 stehen, 
hydriert und die Arninoverbindung der Formel (XIII) mit 
einem Saurechlorid oder Anhydrid der Formeln 



2 9 R \ // °^ / r2 



R \// 



^ oder || ° fl ™ 

n (xiv) o o 



worm 



R 2 fiir gegebenenfalls substituiertes Cx-Cg-Alkyl steht, 
umsetzt. 

Man erhalt so die Kupplungskomponente der Formel (VIE) in fireier Form, als HC1- 
Salz oder als R 2 S0 2 OH-Salz. 

Alkylierungsmittel der Formel (XI) sind beispielsweise 1,4-Dibrombutan, 1,5-Di- 
brompentan, 2,2 < -Dichlordietiiyletlier, l,4-bis(Benzolsnlfonyloxy)butan. 
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Verbindungen der Formel (XII) sind beispielsweise aus Chem. Pharm. Bull, 1998, 
46, 951 bekannt. Sie konnen aber auch analog Bull. Chem. Soc. Jpn., 1991, 64, 42 
hergestellt werden. 

5 

Die Kupplungskomponenten der Formeln (LVm) und (CVm) sind beispielsweise 
axis US-A 6,225,023 bekannt oder lassen sich analog herstellen. 

Die Erfindung betriffl weiterhin die Verwendung der erfindungsgemaBen Metall- 
ic komplexe als lichtabsorbierende Verbindungen in der Informationsschicht von ein- 
mal beschreibbaren optischen Datentragern. 

Bevorzugt wird bei dieser Verwendung der optische Datentrager mit blauem Laser- 
licht, insbesondere mit einer Wellenlange im Bereich von 360-460 nm, beschrieben 
15 und gelesen. 

Ebenfalls bevorzugt wird bei dieser Verwendung der optische Datentrager mit rotem 
Laserlicht, insbesondere mit einer Wellenlange im Bereich von 600-700 nm beschrie- 
ben und gelesen. 

Die Erfindung betriffl weiterhin die Verwendung von Metallkomplexen mit Azo- 
liganden als lichtabsorbierende Verbindung in der Informationsschicht von einmal 
beschreibbaren optischen Datentragern, wobei der optische Datentrager mit blauem 
Laserlicht, insbesondere mit einer Wellenlange im Bereich von 360-460 nm beschrie- 
25 ben und gelesen werden kann. 

Die Erfindung betriffl weiterhin einen optischen Datentrager, enthaltend ein vorzugs- 
weise transparentes, gegebenenfalls schon mit einer oder mehreren Reflektions- 
schichten beschichtetes Substrat, auf dessen Oberflache eine mit Licht beschreibbare 
30 Informationsschicht, gegebenenfalls eine oder mehrere Reflexionsschichten und 
gegebenenfalls eine Schutzschicht oder ein weiteres Substrat oder eine Abdeck- 
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schicht aufgebracht sind, der mit blauem, vorzugsweise mit einer Wellenlange im 
Bereich von 360-460 nm, insbesondere 390 bis 420 ran, ganz besonders bevorzugt 
von 400 bis 410 nm, oder rotem Licht, vorzugsweise mit einer Wellenlange im 
Bereich von 600-700 nm, vorzugsweise von 620 bis 680 nm, ganz besonders be- 
5 vorzugt von 630 bis 660 nm, vorzugsweise Laserlicht, beschrieben und gelesen 
werden kann, wobei die Informationsschicht eine lichtabsorbierende Verbindung und 
gegebenenfalls ein Bindemittel enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass als lichtabsor- 
bierende Verbindung wenigstens ein erfindimgsgemaBen Metallkomplex verwendet 
wird. 

10 

Die lichtabsoibierende Verbindung sollte vorzugsweise thermisch veranderbar sein. 
Vorzugsweise erfolgt die thermische Veranderung bei einer Temperatur <600°C, be- 
sonders bevorzugt bei einer Temperatur <400°C, ganz besonders bevorzugt bei einer 
Temperatur <300°C, insbesondere <200°C. Eine solche Veranderung kann beispiels- 
15 weise eine Zersetzung oder chemische Veranderung des chromophoren Zentrums der 
lichtabsorbierenden Verbindung sein. 

Die bevorzugten Ausfuhrungsform der lichtabsorbierenden Verbindungen im erfin- 
dungsgemSflen optischen Datenspeicher entsprechen den bevorzugten Ausfiihrungs- 
- 20 form des erfindungsgem&Ben Metallkomplexes. 

In einer bevorzugten Form handelt es sich bei den verwendeten lichtabsorbierenden 
Verbindungen um solche der Fonnel (la), 

25 worin 

R 1 . fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Cyanethyl, Methoxyethyl oder Benzyl steht, 

R 2 ftir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Difluormethyl, 3,3-Difluorethyl, 3,3,3-Tri- 
30 fluorethyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, Heptafluorpropyl oder Perfluor- 

butyl steht, 
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X fur O, CH 2 oder eine dixekte Bindung steht, 

m und n unabhangig voneinander fur 1 oder 2 stehen und 

5 

M fur Pd, Fe, Zn, Cu, Ni oder Co steht. 

In einer besonders bevorzugten Form handelt es sich bei den verwendeten licht- 
absorbierende Verbindnng urn solche der Fonnel (la), 

10 

worin 

R l fiir Methyl oder Ethyl, vorzugsweise Methyl steht, 
15 R 2 fiir Methyl oder Trifluormethyl, vorzugsweise Trifluormethyl steht, 
X ftir CH2 oder eine direkte Bindung steht, 
m und n fiir 2 stehen und 

20 

M fiir Zn, Cu, Ni oder Co steht. 

In einer ganz besonders bevorzugten Form handelt es sich bei den verwendeten licht- 
absorbierbaren Verbindungen Tim solche der Fonnel m oder IV 

25 




(III) 
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(IV) 



In einer ebenfalls bevorzugten Form handelt es sich bei den verwendeten licht- 
5 absorbierenden Verbindungen um solche der Formel (Lla), 

worin 

fur gegebenenfalls substituiertes C 6 -C 10 -Aryl, insbesondere Phenyl, einen 
gegebenenfalls substituierten 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Rest, 
insbesondere Pyridyl, gegebenenfalls substituiertes Ci-C 6 -Alkylthio 5 gege- 
benenfalls substituiertes C 7 -Cio-Aralkylthio, gegebenenfalls substituiertes 
C 6 -C 10 -Arylthio, insbesondere Phehylthio, Ci-C 6 -Alkylsulfonyl, C7-C10- 
Aralkylsulfonyl oder gegebenenfalls substituiertes Cg-Cxo-Arylsulfonyl, 
insbesondere Phenylsulfonyl steht, 

fur gegebenenfalls substituiertes C r C 6 -Alkyl steht, insbesondere fur Ci-C 6 - 
Alkyl oder Perfluor-C r C 6 -Alkyl steht, 

20 R 53 und R 54 unabhangig voneinander ftir gegebenenfalls substituiertes Ci-C 6 -Alkyl, 
gegebenenfalls substituiertes C7-Ci 0 -Aralkyl oder gegebenenfalls. substituier- 
tes C6-Cio-Aryl stehen oder 

NR 53 R 54 ftir Pyrrolidino, Piperidino, Morpholino, Piperazino oder N-Ci- bis C 6 - 
25 Alkyl-piperidino steht, 



R 



51 



L0 



15 



>52 
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R 55 fur Wasserstoff, Methyl oder Methoxy steht oder 

R 53 ; R 55 gemeinsam fur eine ~(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 3 - oder ^CH 2 ) 2 -0-Brucke stehen, und 
M ein Metall ist. 

In einer besonders bevorzugten Form handelt es sich bei den verwendeten licht- 
absorbierenden Verbindungen urn solche der Formel (Lla), 

worin 

R 51 fur Phenyl steht, 

R 52 fur Methyl oder Trifluormethyl, vorzugsweise Trifluormethyl steht, 

R 53 und R 54 unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl, Cyanethyl oder Benzyl 
stehen oder 

NR 53 R 54 fur Pyrrolidino oder Piperidino steht, 
R 55 fur Wasserstoff steht und 
M ftir Zn, Cu, Ni oder Co steht, 

wobei die Propyl- oder Butylreste auch verzweigt sein konnen. 

In einer ganz bevorzugten Form handelt es sich bei den verwendeten lichtab- 
sorbierenden Verbindungen urn solche der Formel (Lla), 

worin - 
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R 51 fur Phenyl steht, 

R 52 fur Methyl oder Trifluormethyl, vorzugsweise Trifluormethyl steht, 

R 53 und R 54 unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl, Cyanethyl oder Benzyl 
stehenoder 

NR 53 R 54 fur Pyrrolidine) oder Piperidino steht, 
R 55 fur Wasserstoff steht und 
M fiir Zn, Cu, Ni oder Co steht, 

wobei die Propyl- oder Butylreste auch verzweigt sein konnen. 

In einer herausragend bevorzugten Form handelt es sich bei den verwendeten licht- 
absorbierenden Verbindungen urn solche der Formel (LEI), 




2 



Ni' 



;2+ 



(Lin) 



worm 



R : 



53 



fur Methyl oder Ethyl steht, 



R : 



54 



fur Methyl, Ethyl oder Cyanethyl steht oder 
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. NR 53 R 54 ftir Pyrrolidino oder Piperidino steht. 

In einer bevorzugten Form handelt es sich bei den verwendeten lichtabsorbierenden 
Verbindungen um solche der Formel (Cla), 

worin 

R 102 fur gegebenenfalls substituiertes C r C 6 -Alkyl steht, insbesondere fur Ci-C 6 - 
Alkyl oder Perfluor-Ci-C 6 -Alkyl steht, 

R 103 , R l0 \ R 106 und R io7 unabhangig voneinander ftir gegebenenfalls substituiertes 
Ci-C 6 -Allcyl, gegebenenfalls substituiertes C 7 -Ci 0 -Aralkyl oder gegebe- 
nenfalls substituiertes Ce-Cio-Aryl stehen oder 

NR 103 R 104 und NR 106 R 107 unabhangig voneinander ftir Pyrrolidino, Piperidino, 
Morpholino, Piperazino oder N-d- bis Ce-Alkyl-piperidino stehen, 

R 105 fur Wasserstoff, Methyl oder Methoxy steht oder 

R i03 ;R i05 gemeinsam ftij- eine -(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 3 - oder ^CH 2 ) 2 -0-Briicke stehen, und 
M fur einMetall steht. 

In einer besonders bevorzugten Form handelt es sich bei den verwendeten lichtab- 
sorbierenden Verbindungen um solche der Formel (Cla), 

worin 



R 106 und R 107 unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Cyanethyl, 
Chlorethyl, Methoxyethyl, Benzyl, Phenethyl oder Phenyl stehen oder 
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NR l06 R 107 fur Pyrrolidine*, Piperidino oder Morpholino steht, 

R 102 fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Difluormethyl, 3,3-Difluorethyl, 3,3,3- 
Trifluorethyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, Heptafluorpropyl oder Per- 
fluorbutyl steht, 

R 103 und R 104 unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Cyanethyl, 
Chlorethyl, Methoxyethyl, Benzyl, Phenethyl oder Phenyl stehen oder 

NR 103 R 104 fur Pyrrolidino, Piperidino oder Morpholino steht, 

R 105 fur Wasserstoff steht und 

M fur Pd, Fe, Zn, Cu, Ni oder Co steht, 

wobei die Propyl- oder Butylreste auch verzweigt sein konnen. 

In einer ganz bevorzugten Form handelt es sich bei den verwendeten lichtab- 
sorbierenden Verbindungen urn solche der Formel (CIa),worin 

NR 106 R 107 fiir Dimethylamino, Diethylamino, Dipropylamino, N-Cyanethyl-N- 
methylamino, N-Cyanethyl-N-ethylamino, N,N-Dicyanethylamino, Pyrroli- 
dino oder Piperidino steht, 

R 102 fur Methyl oder Trifluormethyl, vorzugsweise Trifluormethyl steht, 

R 103 und R 104 unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl, Cyanethyl oder Benzyl 
stehen oder 

NR 103 R 104 fur Pyrrolidino oder Piperidino steht, 
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R fur Wasserstoff steht und 
M fur Zn, Cu, Ni oder Co steht, 

5 

wobei die Propyl- oder Butylreste auch verzweigt sein konnen. 

In einer herausragend bevorzugten Form handelt es sich bei den verwendeten licht- 
absorbierenden Verbindungen um solche der Formel (GUI), 

10. 




(cm), 



worin 

15 NR 106 R 107 fiir Dimethylamino, Diisopropylamino oder Pyrrolidino steht, 
R 103 ftir Methyl oder Ethyl steht, 
R 104 fur Methyl, Ethyl oder Cyanethyl steht oder 

20 

NR l03 R 104 fiir Pyrrolidino oder Piperidino steht. 

Fiir den erfindungsgemaBen einmal beschreibbaren optischen Datentrager, der mit 
dem Licht eines blauen Lasers beschrieben und gelesen wird, sind solche hchtab- 
25 sorbierende Verbindungen bevorzugt, deren Absorptionsmaximum im Bereich 
420 bis 550 nm liegt, wobei die Wellenlange Xvz 9 bei der die Extinktion in der kurz- 
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welligen Flanke des Absorptionsmaximums der Wellenlange Xm^ die Halfte des 
Extinktionswerts bei T^a betragt, und die Wellenlange Xmo, bei der die Extinction 
in der kurzwelligen Flanke des Absorptionsmaximums der Wellenlange X^ax2 ein 
Zehntel des Extinktionswerts bei Xm^ betragt, vorzugsweise jeweils nicht weiter als 
80 nm auseinander liegen. Bevorzugt weist eine solche lichtabsorbierende Ver- 
bindung bis zu einer Wellenlange von 350 nm, besonders bevorzugt bis zu 320 nm, 
ganz besonders bevorzugt bis zu 290 nm, kein kurzerwelliges Maximum A^axi auf. 

Bevorzugt sind lichtabsorbierende Verbindungen mit einem Absorptionsmaximum 
Xmnz von 430 bis 550 nm, insbesondere 440 bis 530 nm, ganz besonders bevorzugt 
450 bis 520 nm. 

Bevorzugt liegen bei den lichtabsorbierende Verbindungen Xm und X\no, so wie sie 
oben definiert sind, nicht weiter als 70 nm, besonders bevorzugt nicht weiter als 50 
nm, ganz besonders bevorzugt nicht weiter als 40 nm auseinander. 

Fur den erfindungsgemaBen einmal beschreibbaren optischen Datentrager, der mit 
dem Licht eines roten Lasers beschrieben und gelesen wird, sind solche lichtab- 
sorbierende Verbindungen bevorzugt, deren Absorptionsmaximum kmax2 ™l Bereich 
500 bis 650 nm liegt, wobei die Wellenlange Xm, bei der die Extinktion in der lang-. 
welligen Flanke des Absorptionsmaximums der Wellenlange ?wnax2 die Halfte des 
Extinktionswerts bei betragt, und die Wellenlange Xmo, bei der die Extinktion 
in der, langwelligen Flanke des Absorptionsmaximums der Wellenlange X^^a ein 
Zehntel des Extinktionswerts bei 'X Tnax2 betragt, vorzugsweise jeweils nicht weiter als 
60 nm auseinander liegen. Bevorzugt weist eine solche lichtabsorbierende Ver- 
bindung bis zu einer Wellenlange von 750 nm, besonders bevorzugt 800 nm, ganz 
besonders bevorzugt 850 nm, kein langerwelliges Ma x im u m X^ax3 auf. 

Bevorzugt sind lichtabsorbierende Verbindungen mit einem Absorptionsmaximum 
Xnwa von 510 bis 620 nm. 
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Besonders bevorzugt sind lichtabsorbierende Verbindungen mit einem Absorp- 
tionsmaximum X^ax2 von 530 bis 610 nm. 

5 Ganz besonders bevorzugt sind lichtabsorbierende Verbindungen mit einem Absorp- 
tionsmaximum Xmax2 von 550 bis 600 nm. 

Bevorzugt liegen bei diesen lichtabsorbierende Verbindungen Xm und Xi/io, so wie 
sie oben definiert sind, nicht weiter als 50 nm, besonders bevorzugt nicht weiter als 
10 40 nm, ganz besonders bevorzugt nicht weiter als 30 nm auseinander. 

Die lichtabsorbierende Verbindungen weisen beim Absorptionsmaximum Xm^a vor- 
zugsweise einen molaren Extinktionskoeffizienten 8 > 30000 1/mol cm, bevorzugt 
> 50000 1/mol cm, besonders bevorzugt > 70000 1/mol cm, ganz besonders bevorzugt 
15 > 100000 1/mol cm auf. 

Die Absorptionsspektren werden beispielsweise in Losung gemessen. 

Geeignete lichtabsorbierende Verbindungen mit den geforderten spektralen Eigen- 
20 schaften sind insbesondere solche, die eine geringe Solvatochromie (Dioxan/DMF 
oder MethylencMorid/Methanol) aufweisen. Bevorzugt sind Metallkomplexe, deren 
Solvatochromie AA, DD = |A, DMF - k D ioxan|> d. h. die positive Differenz der Absorptions- 
wellenlangen in den losungsmitteln Dimethylformamid und Dioxan, bzw. deren 
Solvatochromie A^mm = ^Methanol - ^Methyienchioridl, d. h. die positive Differenz der 
25 Absorptionswellenlangen in den Losungsmitteln Methanol und Methylenchlorid, <20 
nm, besonders bevorzugt < 10 nm, ganz besonders bevorzugt < 5 nm ist. 

Bevorzugt ist der erfindungsgemaBe einmal beschreibbare optische Datentrager, der 
mit dem Licht eines roten oder blauen, insbesondere roten Lasers beschrieben und 
30 gelesenwird. 
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Andere Metallkomplexe sind beispielsweise bekannt, z. B. aus US-B1 6,225,023. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten lichtabsorbierenden Verbindungen garantieren 
eine geniigend hohe Reflektivitat (> 10%) des optischen Datentragers im unbe- 
schriebenen Zustand sowie eine geniigend hohe Absorption zur thennischen 
Degradation der Informationsschicht bei punktueller Beleuchtung mit fokussiertem 
Licht, wenn die Lichtwellenlange im Bereich von 360 bis 460 nm und 600 bis 680 
nm liegt. Der Kontrast zwischen beschriebenen und uribeschriebenen Stellen auf dem 
Datentrager wird durch die Reflektivitatsanderung der Amplitude als auch der Phase 
des einfallenden Lichts durch die nach der thennischen Degradation veranderten 
optischen Eigenschaften der Informationsschicht realisiert. 

Die erfindungsgemaBen Metallkomplexe werden auf den optischen Datentrager vor- 
zugsweise durch Spin-coaten oder Vakuumbedampfung, insbesondere Spin-coaten 
aufgebracht. Sie konnen untereinander oder aber mit anderen Farbstoffen mit ahn- 
lichen spektralen Eigenschaften gemischt werden. Die Informationsschicht kann 
neben den erfindungsgemaBen Metallkomplexe Additive enthalten wie Bindemittel, 
Netzmittel, Stabilisatoren, Verdtinner und Sensibilisatoren sowie weitere Bestand- 
teile. 

Der erfindungsgemaBe optische Datenspeicher kann neben der Informationsschicht 
weitere Schichten wie Metallschichten, dielektrische Schichten sowie Schutzschich- 
ten tragen. Metalle und dielektrische Schichten dienen u. a. zur Einstellimg der 
Reflektivitat und des Warmehaushalts. Metalle konnen je nach Laserwellenlange 
Gold, Silber, Aluminium u. a. sein. Dielektrische Schichten sind beispielsweise Sili- 
ziumdioxid und Siliciumnitrid. Schutzschichten sind, beispielsweise photohartbare 
Lacke, (drucksensitive) Kleberschichten und Schutzfolien. 

Drucksensitive Kleberschichten bestehen hauptsachhch aus Acrylklebem. Nitto 
Denko DA-8320 oder DA-8310, in Patent JP-A 11-273147 offengelegt, konnen bei- 
spielsweise ftir diesen Zweck verwendet werden. 
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Der erfindungsgemafie optische Datentrager weist beispielsweise folgenden Schicht- 
aufbau auf (vgL Fig. 1): ein transparentes Substrat (1), gegebenenfalls eine Schutz- 
schicht (2), eine Informationsschicht (3), gegebenenfalls eine Schutzschicht (4), 
gegebenenfalls eine Kleberschicht (5), eine Abdeckschicht (6), Die in Fig. 1 und Fig. 
2 dargestellten Pfeile stellen den Weg des eingestrahlten Lichtes dar. 

Vorzugsweise kann der Aufbau des optischen Datentragers: 

ein vorzugsweise transparentes Substrat (1) enthalten, auf dessen Oberflache 
mindestens eine mit Licht beschreibbare Informationsschicht (3), die mit 
Licht, vorzugsweise Laserlicht beschrieben werden kann, gegebenenfalls eine 
Schutzschicht (4), gegebenenfalls eine Kleberschicht (5), und eine trans- 
parente Abdeckschicht (6) aufgebracht sind. 

ein vorzugsweise transparentes Substrat (1) enthalten, auf dessen Oberflache 
eine Schutzschicht (2), mindestens eine mit Licht, vorzugsweise Laserlicht 
beschreibbare Informationsschicht (3), gegebenenfalls eine Kleberschicht (5), 
und eine transparente Abdeckschicht (6) aufgebracht sind. 

ein vorzugsweise transparentes Substrat (1) enthalten, auf dessen Oberflache 
gegebenenfalls eine Schutzschicht (2), mindestens eine mit Licht, vorzugs- 
weise Laserlicht beschreibbare Informationsschicht (3), gegebenenfalls eine 
Schutzschicht (4), gegebenenfalls eine Kleberschicht (5), und eine trans- 
parente Abdeckschicht (6) aufgebracht sind. 

ein vorzugsweise. transparentes Substrat (1) enthalten, auf dessen Oberflache 
mindestens eine mit Licht, vorzugsweise Laserlicht beschreibbare Informa- 
tionsschicht (3), gegebenenfalls eine Kleberschicht (5), und eine transparente 
Abdeckschicht (6) aufgebracht sind. 
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Alternativ weist der optische Datentrager beispielsweise folgenden Schichtaufbau auf 
(vgl. Fig. 2): ein vorzugsweise transparentes Substrat (11), eine Informationsschicht 
(12), gegebenenfalls eine Reflexionsschicht (13), gegebenenfalls eine Kleberschicht 
(14), ein weiteres vorzugsweise transparentes Substrat (1 5). 

Die Erfindung betrifft weiterhin mit blauem oder rotem Licht, insbesondere Laser- 
licht, insbesondere rotem Laserlicht beschriebene erfindungsgemaBe optische Daten- 
trager. 

Die folgenden Beispiele verdeutlichen den Gegenstand der Erfindung. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

a) 20 g 2-Amino-4,5-dfcyanoimidazol wurden in 600 ml Wasser suspendiert und 
mit 100 ml 35-gew.-proz. Salzsaure versetzt. Dabei ging fast alles in Losung. 
Wahrend 1,5 h wurden bei 0-5°C 33,5 ml einer wassrigen Losung von 
Natriumnitrit zugetropft, die 30 g Natriumnitrit in 100 ml Losung enthalt. 1 h 
wurde die beige Suspension bei 0-5°C nachgeriihrt, wobei weitere 3 ml der 
obigen Natriumnitritlosung zur Aufrechterhaltung eines Nitrituberschusses 
zugetropft wurden. 

b) 63,5 g N-(3-Trifiuonnethansulfonylamino-phenyl)-pyrrolidi^ 6 g Harnstoff 
und 50,5 g Nafciumacetat wurden in 650 ml Methanol vorgelegt. Die Sus- 
pension aus a) wurde bei 0-5°C wahrend 1,5 h langsam zugegeben. 3 h wurde 
bei 0-5°C und dann iiber Nacht bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Der aus- 
gefallene Farbstoff der Fonnel 




wurde als rotbraunes Pulver abgesaugt xmd mit 500 ml Wasser gewaschen. 
Nach dem Trocknen erhielt man 46,9 g (92 % d. Th.). K*x in Methanol = 
485 nm. 

c) 39,6 g des Farbstoffs aus b) wurden in 900 ml Methanol suspendiert. 12 g Di- 
methylsulfat wurden bei Raumtemperatur zugetropft. Nach Zusatz von 13,1 g 
wasserfreiem Kahumcarbonat wurde 5 h bei Raumtemperatur geriihrt. Dann 
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. wurden weitere 12 g Dimethylsulfat und 13,1 g wasserfreies Kaliumcarbonat 
zugesetzt. Nach weiteren 5 h bei Raumtemperatur wurde abgesaugt und mit 
3 x 20 ml Methanol gewaschen. Das Produkt wurde in 200 ml Wasser ver- 
riihrt, abgesaugt, mit 3x 20 ml Wasser gewaschen und getrocknet Man erhielt 
33,9 g (83 % d. Th.) eines roten Pulvers der Formel 




d) 10,8 g des Farbstoffs aus c) wurden in 200 ml Methanol bei 50°C vorgelegt. 
Wahrend 15 min wurden 2,97 g Nickelacetat-tetrahydrat eingetragen, wobei 
vorubergehend alles in Losung ging. Nach 1 h bei 50°C wurde auf 5-10°C 
abgekuhlt, abgesaugt und mit 5 x 3 ml Methanol gewaschen. Man erhielt nach 
dem Trocknen 9,1 g (79 % d. Th.) eines roten Pulvers der Formel 




Schmp. > 300 °C 
molekulare Masse = 961,54 
X umx = 540, 578 nm (Dioxan) 
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Xmax = 541, 578 nm (Dimethylfonnamid) . .. 
s = 106 440 1/mol cm (bei 578 nm in Dioxan) 
s = 142 900 1/mol cm (bei 578 nm in Dimethylfonnamid) 
(langwellige Flanke) = 16 nm 

5 AX = |A*DMF - ^Dioxan | ~ 0 nm 

Loslichkeit: 10 % in TFP (2,2,3,3-Tetrafluorpropanol) 
glasartiger Film 

Die Kupplungskomponente aus b) wurde folgendermaBen hergestellt: 

10 

6,0 g N-(3-Nitrophenyl)-pyirolidin (hergestellt nach Chem. Pharm. Bull., 1998, 46, 
951) wurden in 28 ml Methanol zusammen mit 0,5 g Raney-Nickel bei 50°C und 50 
bar Wasserstoffdruck hydriert. Vom Katalysator wurde abfiltriert, mit etwas 
Methanol nachgewaschen und im Vakuum eingedampfl. Man erhielt 4,4 g (87 % 
15 d. Th.) des Amins der Formel 




als braunes OL 

20 

4,4 g dieses Ols wurden in 18 ml wasserfreiem Toluol gelost. Bei 0-5°C wurden 10,8 
g Trifluorme&ansulfonsaiireaiihydrid zugetropft. Nach 1 h bei dieser Temperatur und 
2 h bei Raumtemperatur wurde auf eine Mischung aus 250 ml Eiswasser und 50 ml 
Chloroform ausgetragen. Die Phasen wurden getrennt und die cnrganische Phase 
25 wurde erneut mit 100 ml Wasser ausgeschiittelt SchheBlich wurde die organische 
Phase einrotiert. Man erhielt 5,7 g (71 % d. Th.) des Sulfonamids der Formel 
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als braunes Ol. 

Ebenfalls geeignete Metallkomplexe sind in den folgenden Beispielen und in der 
Tabelle 1 ziisammengestellt. Diese werden durch analoge Herstellung der 
Kupplurigskomponenten, Azofarbstoffe bzw. Metallkomplexe erhalten. 

Beispiel 2 




X^ax = 540, 578 nm (Dioxan) . 

Loslichkeit: 10 % in TFP (2,2,3,3-Tetrafluorpropanol) 
glasartiger Film 
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Beispiel 3 
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Kizx - 540, 580 nm (Dioxan) 
glasartiger Film 

Beispiel 4 




Schmp. > 300°C 

A^ax = 542 nm (Methylenchlorid) 

s = 80 820 1/mol cm 

^1/2-^1/10 (langwellige Flanke) =24 nm 
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Loslichkeit: >2 % in TFP (2,2,3,3-Tetrafluorpropanol) 
glasartiger Film 

Tabelle 1 



Bei- 
spiel 


1 

R 


R 


/ CH 2>« V 


M 


^■max 


8 


Schmp. 


5 


CH 3 


CF 3 


-O 


Ni 








0 




CF 3 


-0 


Co 








7 


/—ITT 

CH 3 


/■"IT? 
CF3 


-0 


Zn 








o 
8 


CH 3 


CF 3 


-0 


Cu 








9 


C4H9 


CF 3 


\ / 


Ni 








10 


CHF 2 


C4F9 


-O 


Ni 








11 


CH 3 


C2F5 


-O 


Ni 








12 


CH 3 


CF 3 


-O . 


Co 


543, 584^) 


111 120 


>300°C 


13 


CH 3 


CF 3 


-O 


Cu 


544, 583 b ) 


140 870 


>300°C 


14 


CH 3 


CF 3 


-O 


Zn 


536, 575 b ) 


161 865 


>300°C 


15 


CH 3 


CF 3 




Pd 
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Bei- 
spiel 


R 1 


R 2 


(CH.1 f 


M 


^max 


E 


Schmp. ! 


16 


CH 3 


CF 3 


-O 


Fe 








17 


CH 3 


CF 3 


-O 


Ba 








18 


C 2 H 5 


CF 3 


-O 


Ni 








19 


CH 3 


CF 3 




Ni 








20 


CH 3 


CF 3 




Co 








21 


CH 3 


C 2 H 5 




Ni 








22 


CH 3 


CH 2 CF 3 




Co 








23 


(CH 2 ) 2 CN 


CF 3 




Ni 








24 


(CH 2 ) 2 OH 


CF 3 


-O 


Zn 








25 


CH 3 


CF 3 


-O 


Fe 








26 


CH 3 


C4H9 




Pd 








27 


CH 3 


CF 3 / 
CH 3 a) 


-0 


Ni 









WO 2004/013234 




'CT/EP2003/007641 



Bei- 
spiel 


R 1 


R 2 




M 


^max 


8 


Schmp. 


28 


cw 

C 2 H 5 a) 


CF 3 


-o 


Co 








28a 


H 


CF 3 


-o 


Ni 


534, 573*>) 


123 666 


>300°C 



a; statistische Mischung 
b ) in Chloroform 
Loslichkeit: > 2 % in TFP 

2 %inButanol 

Beispiel 29 

a) 7,9 g 2-Ainino-5-phenyl-l,2-4-thiadiazol wurden in 30 ml Eisessig und 15 ml 
- Ameisensaure nnter leichtem Erwarmen gelost. Nach Abkiihlen auf 0°C 

wurden wahrend 10 min 3,1 g Natritunnitxit eingetragen. 2 h wurde bei 0-5°C 
geriihrt. 

b) 15,9 g 3-Methansulfonyl-N,N-diethylanilin wurden in 15 ml Eisessig gelost. 
Diese Losung wurde zu der Nitrosierung aus a) bei 5°C langsam zugegeben. 

c) Anschlieflend wurde die Mischung langsam auf Raumtemperatur erwarmt 
und schlieBUch wahrend 1 h auf 95°C geheizt. Nah 1 h bei 95°C wurde 
abgekuhlt, abgesaugt, mit 5 ml Eisessig und 50 ml Wasser gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. man erhielt 5,5 g (29 % d. Th.) eines roten Pulvers der 
Formel 
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Schmp. 231°C 

Km = 517 nm (in DMF). 

d) 0,58 g Nickelacetat-tetrahydrat wurden in 40 ml Ethanol bei 50°C gelost. 2,0 
g des Farbstoffs aus c) wurden wahrend 15 min zugesetzt. Nach 3 h bei 50°C 
wurde abgekiihlt, abgesaugt, mit 5 ml Ethanol und 20 ml Wasser gewaschen 
und im Vakuum getrocknet. man erhielt 1,9 g (90 % d. Th.) eines roten 
Pulvers der Formel 




Schmp. > 280°C 

Kiax = 552 nm (Methylenchlorid) 

e= 100 076 1/mol cm 

^i/2-A-i/io (langwellige Flanke) = 24 nm 
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Loslichkeit: >2 % in TFP (2,2,3,3-Tetrafluorpropanol) 
glasartiger Film 

Ebenfalls geeignete Metallkomplexe sind in den folgende Beispielen und in der 
Tabelle 2 zusammengestellt. Diese werden durch analoge Herstellung der 
Kupplungskomponenten, Azofarbstoffe bzw. Metallkomplexe erhalten. 

Beispiel 30 




Schmp. > 280°C 

nm (Methylenchlorid) 
s = 90 300 1/mol cm 

(langwellige Flanke) = 24 nm 
Loslichkeit: >2 % in TFP (2,2,3,3-Tetrafluorpropanol) 
glasartiger Film 
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Tabelle 2 



Bei- 
spiel 



Y.51 



R 95 R 53 




M 



Schmp. 



31 



N-S 



r 



Ni 




Hi / CH 3 

N "so 2 



32 



N-S 



r 



Ni 



535, 577 b ) 



141 220 



>300°C 




so, 



32a 




// W 




Co 



537, 585b) 



104 590 



>300°C 



32b 




Cu 



542, 578 b ) 



120 490 



>300°C 




"so, 



32c 



N-S 




Zn 



535, 575b) 



135 285 



>300°C 



32d 




Co 



546 c ) 



95 510 



>300°C 




0N-SO 2 -CH 3 
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Bei- 
spiel 




R 55 P 53 

XT 


M 


^rnax 


8 


Schmp. 




V.51 

R 
























33 






Co 








34 




C-)J. >« CF 3 

"so 2 


Ni 








35 






Ni 








36 




N "so 2 


Cu 








37 




so 2 


Zn 








38 




#»T CH 


Ni 








39 




4^. 


Ni 
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Bei- 
spiel 


R 51 


R 65 R 53 

so 2 


M 


^max 


8 


Schmp. 


40 




2 


Co 








41 






Pd 








42 




XT 1 - 

"so 2 


Fe 








43 


B-Sf*- 




Ni 








44 






Ni 








45 




XT 

so 2 


Ni 








46 




so 2 


Co 
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Bei- 
spiel 


V 


R 6S R 53 

f J R 52 

,N "so 2 


M 






Schmp. 


47 






Zn 












<4 3 






















48 






Ba 








49 




|^CN 


Cu 












so 2 






















50 




S0 2 a) 


Ni 








50a 




e N-SO z CF 3 


Ni 









a; statistische Mischung 

b ) in Chloroform 

c ) in Methylenchlorid 
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Beispiel 51 

a) 20 g 2-Amino-5-Diisopropylamino-l,3,4-^ und 36,5 g 3-Methansul- 

fonylaiiiino-^N-diefliylaiiiliii wuren in 200 ml Eisessig gelost. bei 10-15°C 
wurde eine 5-molare wassrige Losung von Natxiumnitrit wahrend 90 min 
zugetropfl. Nach Ruhren tiber Nacht bei Raumtemperatur wurde auf 600 g 
Eiswasser ausgetragen, abgesaugt, mit 500 ml Wasser nachgewaschen tmd bei 
50°C im Vakuum getrocknet. Man erhielt 35 g (77 % d. Th.) des Farbstoffs 
der Formel 



als rotes Pulver. 

Schmp. 196-200°C 

Xmax = 506, 526 nm (in Dioxan). 

b) 0,95 g des Farbstoffs aus a) und 0,16 g Natriumacetat wurden in einer 
Mischung aus 30 ml Tetrahydrofuran und 15 ml Wasser vorgelegt. Eine Lo- 
sung von 0,3 g Nickelacetat-tetrahydrat in 6 ml Methanol wurde zugesetzt. Es 
wurde uber nacht geriihrt. Mit 80 ml Wasser wurde gefallt, abgesaugt, und 
mit 5 ml Wasser gewaschen. nach dem Trocknen im Vakuum erhielt man 
0,6 g (62 % <L Th.) des Metallkomplexes der Formel 





als blaues Pulver. 



Schmp. > 280°C 

Xmax = 541, 591 nm (Dioxan) 

e = 53237 1/mol cm 

^1/2 ^1/10 (l^gw^lig 6 Flanke) = 30 nm 

Loslichkeit: >2 % in TFP (2,2,3,3-Tetrafluorpropanol) 

> 2 % in Butanol 
glasartiger Film aus Butanol oder TFP 



Ebenfalls geeignete Metallkomplexe sind in den folgenden Beispielen und in der 
Tabelle 3 zusammengestellt. Diese werden durch analoge Herstellung der 
Kupplungskomponenten, Azofarbstoffe bzw. Metallkomplexe erhalten. 
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Xmax = 613 nm (Methanol) 

Loslichkeit: >2 % in TFP (2 5 2 3 3 9 3-Tetrafluorpropanol) 
glasartiger Film 

Beispiel 53 




^max — 554 nm (Methanol) 

Loslichkeit: >2 % in TFP (2,2,3,3-Tetrafluoipropanol) 
glasartiger Film 
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Tabelle 3 



Bei- 
spiel 


R,M \ 

N-N 


so, 


M 


54 


\ N-N 




Ni 


55 


\ N-N 


(-)J, ^ CH 3 

so 2 


Co 


56 


N-N ■ 




Zn 
















57 


HQ 

HO N-N 


^: 


XT' 

Ni 






"so 2 










58 


\ S 




Ni 






4. / cp 3 

so 2 










59 


V s 
\ N-N 




Cu 

















WO 2004/013234 



-67- 



'CT/EP2003/007641 
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Bei 
spiel 



R i0 \ 




<4. ^ m 



M 



67 



v s 

\ N~N 



CN 




-CN 



Ni 



68 



N-N 




«M S CF 3 



Ni 



69 



"T-r 



r 




Co 



70 



71 



^ s 

\ N-N 



V 8 
\ N-N 




Mill / C 4 H fi 



r 




^ S of 3 



Ni 



Ni 



72 



\ N-N 



r 




SO, 




"SO, a) 



Ni 
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Bei- 
spiel 




so, 


m : 


73 


\ N-N 


"so 2 

"S0 2 a) 


Cu 



WO 2004/013234 




statistische Mischung 
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Beispiel 74 Herstellung einer konzentrierten Losung 

909 mg des Azofarbstoffs aus Beispiel lc) wurden in 11,1 g 2,2,3,3,-Tetra- 
fluoipropanol bei 50°C vorgelegt 249 mg Nickelacetat-tetrahydrat wurden einge- 
tragen, wobei alles in Losung ging. Nach 1 h bei 50°C wurde auf Raumtemperatur 
abgekiihlt. Man erhielt 12,1 g einer roten Losung, die 8 gew.-prozentig an dem 
Metallkomplex der Formel 




war. Sie wurde nacheinander durch ein 5 jam-, 1,2 pin-, 0,45 jam- und 0,2|am-Filter 
(Sartorius Minisart® Einmalfilter) filtriert. Diese Losung ist lagerstabil und nach Ver- 
dtinnen auf die gewtinschte Konzentration zum Beschichten von optischen Daten- 
tragern mittels Spin-coaten geeignet 

Beispiel 74a 



Ein ahnliches Ergebnis wurde erzielt, wenn start Nickelacetat-tetrahydrat 270 mg 
Nickelacetylacetonat eingesetzt werden. 
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Beispiel 75 

Es wurde bei Raumtemperatur eine 3 gew.-%ige Losung des Metallkomplexes aus 
Beispiel 29 in 2,2,3,3-Tetrafluorpropanol hergestellt. Diese Losung wurde mittels 
Spin Coating auf ein pregrooved Polycarbonat-Substrat appliziert. Das pregrooved 
Polycarbonat-Substrat wurde mittels Spritzguss als Disk hergestellt. Die Dimen- 
sionen der Disk und der Groove-Struktur entsprachen denen, die ublicherweise fur 
DVD-R verwendet werden. Die Disk mit der Farbstoffschicht als Informationstrager 
wurde mit 100 nm Silber bedampft. AnschlieBend wurde ein UV-hartbarer Acryllack 
durch Spin Coating appliziert und mittels UV-Lampe ausgehartet Die Disk wurde 
mit einem dynamischen Schreibtestaufbau, der auf einer optischen Bank aufgebaut 
war, bestehend aus einem Diodenlaser (k = 656 nm), zur Erzeugung von linearpolari- 
siertem Licht, einem polarisationsempfindlichen Strahlteiler, einem X/4-Plattchen 
und einer beweglich aufgehangenen Sammellinse mit einer numerischen Apertur NA 
= 0,6 (Aktuatorlinse) getestet. Das von der Reflexionsschicht der Disk reflektierte 
Licht wurde mit Hilfe des oben erwahnten polarisationsempfindlichen Strahlteilers 
aus dem Strahlengang ausgekoppelt und durch eine astigmatische Linse auf einen 
Vierquadrantendetektor fokussiert. Bei einer Lineargeschwindigkeit V= 3,5 m/s und 
eine Schreibleistung P write =11 mW wurden fur HT-Pits ein Signal-Rausch- 
Verhaltnis C/N = 49 dB gemessen. Die Schreibleistung wurde hierbei als 
oszillierende Pulsfolge (vgl. Abbildung 1) aufgebracht, wobei die Disk abwechselnd 
mit der oben erwahnten Schreibleistung P write und der Leseleistung P read « 0,5 mW 
bestrahlt wurde. Die Schreibpulsfolge bestand flir das 1 lT-Pit aus einem fiihrenden 
Puis der Lange T top = 1,5T= 60 ns, wobei 7=40 ns die Basiszeit ist (lir= 440 ns). 
Der fuhrende Puis wurde so platziert, dass er nach 3r-Einheiten endete. Danach 
folgten acht Pulse der Lange T mp = 30 ns, wobei die Zeit durch T mp = 0.757 1 festgelegt 
wurde. Daraus ergibt sich, dass zwischen jedem Schreibpuls eine Zeitspanne AT = 
10 ns jfrei bleibt. Auf den lir langen Schreibuls folgte eine l\T lange Pause. Die 
Disk wurde solange mit dieser oszillierenden Pulsfolge bestrahlt, bis sie sich ein Mai 
um sich selbst gedreht hatte. Danach wurde die so erzeugte Markierung mit der 
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Leseleistung P read ausgelesen und das oben erwahnte Signal-Rausch-Verhaltnis C/N 
gemessen. 

Beispiel 76 

5 

Bei entsprechender Vorgehensweise wurde mit dem Metallkomplex aus Beispiel 1 
ein Signal-Rausch-Verhaltnis C/N= 50 dB gemessen. 



10 



Analoge Ergebnisse wurden mit den Metallkomplexen der anderen oben aufge- 
fuhrten Beispielen erzielt. 
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Patentanspruche 

1 . Metallkomplexe, die wenigstens einen Liganden der Fonnel I besitzt, 



R 1 /^N^ 



NC ™N N ^ 

so 2 



CD, 



worm 



R l fur Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes d-C 6 -Alkyl oder 
gegebenenfalls substituiertes C 7 -Ci 2 -Aralkyl steht, 



R 2 fur gegebenenfalls substituiertes Ci~C 6 -Alkyl steht, 



X fur O, NH, NR 3 , CH 2 oder eine direkte Bindung steht, 

R 3 fur gegebenenfalls substituiertes C r C 6 -Alkyl steht, und 

m und n unabhangig voneinander fur 1, 2 oder 3 stehen, 

und solche Metallkomplexe, die wenigstens einen Liganden der Formel (LI) 
besitzen 
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worin 

R 51 fur gegebenenfalls substituiertes C 6 ~C 10 -Aryl, insbesondere Phenyl, 
einen gegebenenfalls substituierten 5- oder 6-gliedrigen hetero- 
cyclischen Rest, insbesondere Pyridyl,Ci-C 6 -Alkylthio, C7-C10- 
Aralkylthio, gegebenenfalls substituiertes C 6 -C 10 -Arylthio, insbeson- 
dere Phenylthio, CrC 6 -Alkylsulfonyl, C 7 -Ci 0 -Aralkylsulfonyl oder 
gegebenenfalls substituiertes C 6 -C 10 -Arylsulfonyl, insbesondere 
Phenylsulfonyl steht, 

R 52 fur gegebenenfalls substituiertes C r C 6 -Alkyl steht, 

R 53 und R 54 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls substituiertes Ci-Cg- 
Alkyl, gegebenenfalls substituiertes C 7 -Ci 0 -Aralkyl oder gegebenen- 
falls substituiertes C 6 -Cio-Aryl stehen oder 

NR 53 R 54 fur Pyrrolidino, Piperidino, Morpholino, Piperazino oder N-Ci-C 6 - 
Alkyl-piperidino steht, 

R 55 fur Wasserstoff, Methyl oder Methoxy steht oder 



R 53 ;R 55 gemeinsam fur eine -QCK 2 h-, -(CH 2 ) 3 - oder -(CH 2 ) 2 -0-Brucke 
stehen, 
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und solche Metallkomplexe, die wenigstens einen Liganden der Formel (CI) 
besitzen 




worin 

R 102 fiir gegebenenfalls substituiertes C 1 -C 6 -Alkyl steht, insbesondere fur 
Ci-C 6 -Alkyl oder Perfluor-Ci-C 6 -Alkyl steht, 

R 103 , R 104 , R 106 und R 107 unabhangig voneinander fiir gegebenenfalls sub- 
stituiertes Ci-C 6 -Alkyl, gegebenenfalls substituiertes C 7 -Ci 0 -Aralkyl 
oder gegebenenfalls substituiertes C6-Cio-Aryl stehen oder 

NR 103 R 104 und NR 106 R 107 unabhangig voneinander fiir Pyrrolidino, Piperi- 
dino, Morpholino, Piperazino oder N-Ci-C 6 -Alkyl-piperidino stehen, 

R 105 fur Wasserstoff, Methyl oder Methoxy steht oder 

R i03 ;R i05 gemeinsam fiir eine -(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 3 - oder -(CH 2 ) 2 -0-Brucke 
stehen. 



2. 



Metallkomplexe gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie zwei 
gleich oder verschiedene Liganden der Formel (I), (LI) oder (CI) enthalten. 
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3. Metallkomplexe gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie der 
Foraiel (la) 



[(I)]" M 2+ 



entsprechen, worin die beiden Liganden der Formel (I) unabhangig vonein- 
ander die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung besitzen und 

M fur ein Metall steht, oder 

der Formel (Lla) 



[(LI)]" M 2+ 



entsprechen, worin die beiden Liganden unabhangig voneinander die in 
Anspruch 1 angegebene Bedeutung besitzen und 

M fur ein Metall steht, oder 

der Formel (Cla) 

[(CI)]" M" < aa) 

2 

entsprechen, worin die beiden Liganden der Formel (LI) unabhangig vonein- 
ander die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung besitzen und 



M fur ein Metall steht. 
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4. Metallkomplexe gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie der 
Formel (la) 

[(')]" M 2+ <* a > 

2 

entsprechen, worin die beiden Liganden der Formel (I) unabhangig vonein- 
ander die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung besitzen und 

M fur ein Metall steht. 

5. Metallkomplexe gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Metall 
ein zweiwertiges Metall, Ubergangsmetall oder seltene Erde ist, insbesondere 
fur Mg, Ca, Sr, Ba, Cu, Ni, Co, Fe, Zn, Pd, Pt, Ru, Rh, Os, Sm 
ist. 

6. Metallkomplexe gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Metall 
fur Pd, Fe, Zn, Cu, Ni oder Co steht. 

7. Metallkomplexe nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass in der Formel (I) 

R 1 fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Cyanethyl, Methoxyethyl oder 
Benzyl steht, 

R 2 fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Difluormethyl, 3,3-Difluorethyl, 
3,3,3-Trifluorethyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, Heptafluorpropyl 
oder Perfluorbutyl steht, 



X 



fur O, CH 2 oder eine direkte Bindung steht, 
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m und n unabhangig voneinander fur 1 oder 2 stehen und 
M fur Pd, Fe, Zn, Cu, Ni oder Co steht, 
oder solche, worin in Formel (LI) 

R 51 fur Phenyl, Pyridyl, Methylthio, Ethylthio, Propytthio, Benzylthio, 
Methylsulfonyl, Benzylsulfonyl oder Phenylsulfonyl steht, 

R 52 fiir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Difluormethyl, 3,3-Difluorethyl, 
3,3,3-Trifluorethyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, Heptafluorpropyl 
oder Perfluorbutyl steht, 

R 53 und R 54 unabhangig voneinander fiir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, 
Cyanethyl, Chlorethyl, Methoxyethyl, Benzyl, Phenethyl oder Phenyl 
stehen oder 

NR 53 R 54 fur Pyrrohdino, Piperidino oder Morpholino steht, 

R 55 fiir Wasserstoff steht und 

M fiir Pd, Fe, Zn, Cu, Ni oder Co steht, 

wobei die Propyl- oder Butylreste auch verzweigt sein konnen, 

oder solche, worin in Formel (CI) 

R 106 und R 107 unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, 
Cyanethyl, Chlorethyl, Methoxyethyl, Benzyl, Phenethyl oder Phenyl 
stehen oder 
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NR 106 R 107 fur Pyrrolidine), Piperidino oder Morpholino steht, 

R 102 fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Difluormethyl, 3,3-Difluorethyl, 
3,3,3-Trifluorethyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, Heptafluoipropyl 
oder Perfluorbutyl steht, 

R 103 und R 104 unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, 
Cyanethyl, Chlorethyl, Methoxyethyl, Benzyl, Phenethyl oder Phenyl 
stehen oder 

NR i03 R i04 ^ pyn-oji^o^ Piperidino oder Morpholino steht, 

R 105 fiir Wasserstoff steht und 

M fur Pd, Fe, Zn, Cu, Ni oder Co steht, 

wobei die Propyl- oder Butylreste auch verzweigt sein konnen. 

Metallkomplexe nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass 

R 1 fur Methyl oder Ethyl, insbesondere Methyl steht, 

R 2 fur Methyl oder Trifluormethyl, insbesondere Trifluormethyl steht, 

X fur CH 2 oder eine direkte Bindung steht, 

m und n jeweils fur 2 stehen und 

M fiir Zn, Cu, Ni oder Co steht, 
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oder solche, worin in Formel (LI) 
R 5i fur Phenyl steht, 

R 52 fur Methyl oder Trifluonnethyl, vorzugsweise Trifluormethyl steht, 

R 53 und R 54 unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl, Cyanethyl oder 
Benzyl stehen oder 

NR 53 R 54 ftir Pyrrolidino oder Piperidino steht, 

R 55 fur Wasserstoff steht und 

M fur Zn, Cu, Ni oder Co steht, 

wobei die Propyl- oder Butylreste auch verzweigt sein konnen, 
oder solche, worin in Formel (CI) 

NR 106 R 107 ftir Dimethylamino, Diethylamino, Dipropylamino, N-Cyanethyl- 
N-methylamino, N-Cyanelhyl-N-ethylamino, N,N-Dicyanethylaroino, 
Pyrrolidino oder Piperidino steht, 

R ftir Methyl oder Trifluonnethyl, vorzugsweise Trifluormethyl steht, 

R 103 und R 104 unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl, Cyanethyl oder 
Benzyl stehen oder 

NR 103 R 104 fur Pyrrolidino oder Piperidino steht, 
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R fur Wasserstoff steht und 
M fiir Zn, Cu, Ni oder Co steht, 

wobei die Propyl- oder Butylreste auch verzweigt sein konnen. 



9. Metallkomplexe nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie der Fortnel III oder IV entsprechen, oder der Formel 
(LIE) entsprechen oder der Formel (CUT) entsprechen 




(IV) 
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82 





Ni 



: 2+ 



(Lin) 



worm 



R 53 fur Methyl oder Ethyl steht, 



R 54 fur Methyl, Ethyl ode Cyanethyl steht oder 



10 



NR^R 54 fur Pyrrohdino oder Piperidino steht, 



R 

,107/ 



K»103 

106 p 

n-n n r 



\ / CF - 

SO, 



Ni 



:2+ 



(cm), 



worm 



15 



NR 106 R 107 fur Dimethylamino, Diisopropylamino oder Pyrrolidino steht, 



R 103 fur Methyl oder Ethyl steht, 



R 104 fiir Methyl, Ethyl oder. Cyanethyl steht oder 
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NR 103 R 104 fur Pyrrolidine oder Piperidino steht. 

10. Verfahren zur Herstellung von Metallkomplexen nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass man ein Metallsalz mit einer Azoverbindung der Formel 
(lb) 




/CH 2 )„ X 
If NN (CH 2 ) m /X 



(lb) 



worm 



R 1 fur Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes d-C 6 -AlIcyl oder 
gegebenenfalls substituiertes C 7 -Ci2-Aralkyl steht, 



R 2 fur gegebenenfalls substituiertes Ci-Ca-Alkyl steht, 



X . fur 0,NH,NR 3 , CH 2 oder eine direkte Bindung steht, 
R 3 ftir gegebenenfalls substituiertes Ci-C6-Alkyl steht und 
m und n unabhangig voneinander fur 1, 2 oder 3 stehen, 
oder mit einer Azoverbindung der Formel (Lib) 
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(Lib), 



worin 

R 51 fur gegebeneiifalls substituiertes Cg-CiQ-Aryl, insbesondere Phenyl, 
einen gegebenenfalls substituierten 5- oder 6-gliedrigen 
heterocyclischen Ring, insbesondere Pyridyl, Ci-C6-Alkylthio, C7- 
Cio-Aralkylthio, gegebenenfalls substituiertes Cg-CiQ-Arylthio, 
insbesondere Phenylthio, Ci-C6-Alkylsulfonyl, Cv-Cio-Aralkylsul- 
fonyl oder gegebenenfalls substituiertes Cg-Cxo-Arylsulfonyl, 
insbesondere Phenylsulfonyl steht, 

R 52 fur gegebenenfalls substituiertes Ci-Cfl-Alkyl steht, 

R 53 und R 54 unabhangig voneinander fiir gegebenenfalls substituiertes C t -C 6 - 
Alkyl, gegebenenfalls substituiertes C7-Cio-Aralkyl oder gegebenen- 
falls substituiertes C6-Cio-Aryl stehen oder 

NR 53 R 54 fur Pyrrolidino, Piperidino, Morpholino, Piperazino oder N-Ci- bis 
C6-Alkyl-piperidino steht, 

R 55 fur Wasserstoff, Methyl oder Methoxy steht oder 

R 53 ;R 55 gemeinsam fiir eine -(CH 2 )2-, -(CH 2 ) 3 - oder -(CH 2 ) 2 -0-Briicke 
stehen, 
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oder mit einer Azoverbindung der Formel (Clb) 




(Ob), 



5 worin 

* 

R 102 fur gegebenenfalls substituiertes C r C 6 -Alkyl steht, insbesondere fiir 
Ci-C 6 -AIkyl oder Perfluor-Ci-C 6 -Alkyl steht, 

10 r103 > R 104 5 R 106 und R 107 unabhangig voneinander fiir gegebenenfalls 

substituiertes Ci-C 6 -Alkyl, gegebenenfalls substituiertes C 7 -Ci 0 - 
Aralkyl oder gegebenenfalls substituiertes C 6 -Cio-Aryl stehen oder 

NR 103 R 104 und NR 106 R 107 unabhangig voneinander fiir Pyirolidino, 
15 Piperidino, Morpholino, Piperazino oder N-Ci-C 6 -AIkyl-piperidino 

stehen, 

R 105 fur Wasserstoff, Methyl oder Methoxy steht oder 

-° R 103 ;R 105 gemeinsam fiir eine -(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 3 - oder ^CH 2 ) 2 -0-Briicke 

stehen. 



11. 

25 



Verwendung von Metallkomplexen nach Anspruch 1 als lichtabsorbierende 
Verbindung in der Infonnationsschicht von einmal beschreibbaren optischen 
Datentragern. 
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12. Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass der optische 
Datentrager mit blauem Laserlicht, insbesondere mit einer Wellenlange im 
Bereich von 360-460 nm, beschrieben und gelesen werden kann. 

13. Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, das der optische 
Datentrager mit rotem Laserlicht, insbesondere mit einer Wellenlange im 
Bereich von 600-700 nm beschrieben und gelesen werden kann. 

14. Verwendung von Metallkomplexen mit Azoliganden als lichtabsorbierende 
Verbindungen in der Informationsschicht von einmal beschreibbaren op- 
tischen Datentragem, wobei der optische Datentrager mit blauem Laserlicht, 
insbesondere mit einer Wellenlange im Bereich von 360-460 nm beschrieben 
und gelesen werden kann. 

15. Azoverbindungen der Formel (lb) 




worin 

R 1 fur Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes d-C 6 -Alkyl oder 
gegebenenfalls substituiertes C 7 -Ci 2 -Aralkyl steht, 

R 2 fur gegebenenfalls substituiertes Ci-C 6 -Alkyl steht, 

X fur O, NH, NR 3 , CH 2 oder eine direkte Bindung steht, 
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R 3 fur gegebenenfalls substituiertes C^C^-Alkyl steht und 
m und n unabhangig voneinander fur 1, 2 oder 3 stehen, 
oder Azoverbindungen der Formel (Lib) 




(Lib), 



worin 

R 51 fur gegebenenfalls substituiertes C^-CiQ-Aryl, insbesondere Phenyl, 
einen gegebenenfalls substituierten 5- oder 6-gliedrigen hetero- 
cyclischen Ring, insbesondere Pyridyl, Ci-C6-Alkylthio, C7-Cio-Aral- 
kylthio, gegebenenfalls substituiertes Cfl-Cio-Arylthio, insbesondere 
Phenylthio, Ci-C6-Alkylsulfonyl, C 7 -Cio-Aralkylsulfonyl oder gege- 
benenfalls substituiertes C^-CiQ-Arylsulfonyl, insbesondere Phenyl- 
sulfonyl steht, 

R 52 fur gegebenenfalls substituiertes C 1 -C 6 -Alkyl steht, insbesondere fur 
Ci-C 6 -Alkyl oder Perfluor-C r C 6 -Alkyl steht, 

R 53 und R 54 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls substituiertes Ci-Ce- 
Alkyl, gegebenenfalls substituiertes C7-Cio-Aralkyl oder gegebenen- 
falls substituiertes C6-Cio-Aryl stehen oder 
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NR 53 R 54 ftir Pyrrolidino, Piperidino, Morpholino, Piperazino oder N-Cr bis 
C6-Alkyl-piperidino steht, 

R 55 fur WasserstofT, Methyl oder Methoxy steht oder 

R 53 ;R 55 gemeinsam ftir eine -(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 3 - oder ^CH 2 ) 2 -0-Briicke 
stehen, 

oder Azoverbindungen der Formel (Clb) 




(Clb), 



worin 

R 102 fur gegebenenfalls substituiertes C r C 6 -Alkyl steht, insbesondere fur 
Ci-C 6 -Alkyl oder Perfluor-Ci-C 6 -Alkyl steht, 

R 103 , R 104 , R 106 und R 107 unabhangig voneinander ftir gegebenenfalls substi- 
tuiertes Ci-C6-Alkyl, gegebenenfalls substituiertes C 7 -Cio-Aralkyl 
oder gegebenenfalls substituiertes C 6 -C 10 -Aryl stehen oder 

NR 103 R 104 und NR 106 R 107 unabhangig voneinander fur Pyrrolidino, 
Piperidino, Morpholino, Piperazino oder N-Ci-C6-Alkyl-piperidino 
stehen, 



R fur Wasserstoff, Methyl oder Methoxy steht oder 
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R io3 ;R io5 gemeinsam ffc eine -(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 3 - oder ^CH 2 ) 2 -0-Briicke 
stehen, 

16. Azoverbindungen gemafi Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass in 
Formel (lb) 

R 1 fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Cyanethyl, Methoxyethyl oder 
Benzyl steht, 

R 2 fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Difluormethyl, 3,3-Difluorethyl, 
3,3,3-Trifluorethyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, Heptafluorpropyl 
oder Perfluorbutyl steht, 

X fur O, CH 2 oder eine direkte Bindung steht, 

m und n unabhangig voneinander fur 1 oder 2 stehen, 

oder dass in Formel (Lib) 

R 51 fiir Phenyl, Pyridyl, Methylthio, Ethylthio, Propylthio, Benzylthio, 
Methylsulfonyl, Benzylsulfonyl oder Phenylsulfonyl steht, 

R 52 fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Difluormethyl, 3,3-Difluorethyl, 
3,3,3-Trifluorethyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, Heptafluorpropyl 
oder Perfluorbutyl, vorzugsweise Difluormethyl, 3,3-Difluorethyl, 
3,3,3-Trifluorethyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, Heptafluorpropyl 
oder Perfluorbutyl steht, 



10 



WO 2004/013234 ^^CT/EP2003/007641 

-90- 

R 53 und R 54 unabhangig. voneinander fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, 
Cyanethyl, Chlorethyl, Methoxyethyl, Benzyl, Phenethyl oder Phenyl 
stehen oder 

NR 53 R 54 fur Pyrrolidino, Piperidino oder Morpholino steht, 
R 55 fiir Wasserstoff steht, 

wobei die Propyl- oder Butylreste auch verzweigt sein konnen, 

oder dass in Fonnel (Clb) 

R 102 fiir Perfluor-Ci-C 6 -Alkyl steht, 

15 R 103 , R 104 , R 106 und R 107 unabhangig voneinander fiir gegebenenfalls sub- 

stituiertes Ci-Ce-Alkyl, gegebenenfalls substituiertes C7-Cio-Aralkyl 
oder gegebenenfalls substituiertes C6-Cio-Aryl stehen oder 

NR 103 R 104 und NR 106 R 107 unabhangig voneinander fiir Pyrrolidino, Piperi- 
20 dino, Morpholino, Piperazino oder N-Ci-C6-Alkyl-piperidino stehen, 

R 105 fiir Wasserstoff, Methyi oder Methoxy steht oder 

R io3 ;R io5 gemeinsam eine -(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 3 - oder -(CH 2 ) 2 -0-Briicke 
25 stehen. 

17. Azoverbindungen gemaB Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, dass 
in Fonnel (lb) 



30 



R 1 fiir Methyl oder Ethyl, insbesondere Methyl steht, 
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R 2 fur Methyl oder Trifluonnethyl, insbesondere Trifluormethyl steht, 
X fur CH 2 oder eine direkte Bindung steht, 
m und n jeweils fur 2 stehen, 
oder dass in Formel (Lib) 
R 51 fur Phenyl steht, 

52 

R fur Methyl oder Trifluormethyl, vorzugsweise Trifluonnethyl steht, 

R 53 und R 54 unabhangig voneinander ftir Methyl, Ethyl, Cyanethyl oder 
Benayl stehen oder 

NR 53 R 54 fur Pyrrohdino oder Piperidino steht, 

R 55 fur Wasserstoff steht, 

oder dass in Formel (Clb) 

R 102 fur Difluormethyl, 3,3-Difluorethyl, 3,3,3-Trifluorethyl, Trifluor- 
methyl, Pentafluorethyl, Heptafluorpropyl oder Perfluorbutyl steht, 

R 106 und R 107 unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, 
Cyanethyl, Chlorethyl, Methoxyethyl, Benzyl, Phenethyl oder Phenyl 
stehen oder 

NR 106 R 107 fur Pyrrohdino, Piperidino oder Morpholino steht, 
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R und R unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, 
Cyanethyl, Chlorethyl, Methoxyethyl, Benzyl, Phenethyl oder Phenyl 
. stehen oder 

NR 103 R 104 fur PyrroUdino, Piperidino oder Moipholino steht, 

R 105 fur Wasserstoff steht 

18. Azoverbindungen nach Anspruch 15, dadmrch gekennzeichnet, dass sie der 
Formel V, VI, LV oder CV entsprechen, 




worin 
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R 53 fur Methyl oder Ethyl steht, . 

R 54 fur Methyl, Ethyl oder Cyanethyl steht oder 

NR 53 R 54 fur PyrroUdino oder Piperidino steht, 




(CV), 



worin 

NR 106 R 107 fur Dimethylamino, Dnsopropylamino oder Pyrrohdino steht, 

R 103 ftir Methyl oder Ethyl steht, 

R 104 fur Methyl, Ethyl oder Cyanethyl steht oder 

NR 103 R 104 fur Pyrrohdino oder Piperidino steht. 

19. Verfahren zur Herstellung von Azoverbindungen der Formel (lb) nach An- 
spruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass man Ammoimidazbl der Formel 

(vn) 




(VII), 
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wonn 



R 1 fur Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes C r C 6 -Alkyl oder gege- 
benenfalls substituiertes C 7 -C 12 -Aralkyl steht, 

diazotiert und 



auf eine Kupplungskomponente der Formel VUI 




(vm), 



NH-S0 2 R 2 



worm 



R 2 flir gegebenenfalls substituiertes C r C 6 -Alkyl steht, 
X fur O, NH, NR 3 , CH 2 oder fur eine direkte Binduhg steht, 
R 3 fur gegebenenfalls substituiertes C r C 6 -Alkyl steht und 
m und n jeweils unabhangig voneinander fur 1 , 2 oder 3 stehen, 
kuppelt 

20. Verfahren zur Herstellung von Azoverbindungen der Formel (lb) nach 
Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Aminoimidazol der 
Formel (IX) 
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NH, (IX) 



NC * N 



diazotiert, auf eine Kupplungskomponente dear Fonnel VHI 



(VIII), 




NH-SO z R 2 



worm 



R 2 fur gegebenenfalls substituiertes C 1 -C 6 -Alkyl steht, 
10 X fur O, NH, NR 3 , CH 2 oder fur eine direkte Bindung steht, 

R 3 fur gegebenenfalls substituiertes Cj-Cg-Alkyl steht und 
m und n j eweils unabhangig voneinander fur 1 , 2 oder 3 stehen, 

15 

kuppelt, 

und anschlieBend mit einem Alkylierungsmittel der Formel 
20 R 1 -Y (X) 

worin 

R 1 fur Wasserstofif, gegebenenfalls substituiertes C r C 6 -Alkyl oder 
25 ' gegebenenfalls substituiertes C 7 -C 12 -Aralkyl steht und 
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Y fur eine Abgangsgruppe steht, 
umsetzt 

21. Verfahren zur Herstellung der Azoverbindung der Formel (Lib) gemafl 
Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass man ein 5-Amino-l,2 5 4- 
thiadiazol der Formel (LVD) 




(Lvn), 



worin 

R 51 . fur gegebenenfalls substituiertes C 6 -C 10 -Aryl, insbesondere fur 
Phenyl, einen gegebenenfalls substituierten 5- oder 6-gliedrigen 
heterocyclischen Ring, insbesondere Pyridyl, Ci- C 6 -A]kylthio, 
gegebenenfalls substituiertes C 7 -Ci 0 -Aralkylthio oder gegebenenfalls 
substituiertes C 6 -C 10 -Arylthio insbesondere Phenylthio steht, 

diazotiert oder nitrosiert und auf eine Kupplungskomponente der Formel 
LVIU 




(Lvm), 
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worin 

R 52 fur gegebenenfalls substituiertes Ci-C6-Alkyl steht, 

R 53 und R 54 unabbiangig voneinander fur gegebenenfalls substituiertes Ci-C 6 - 
Alkyl, gegebenenfalls substituiertes C7-Cio-Aralkyl oder gegebenen- 
falls substituiertes Ce-Cio-Aryl stehen oder 

NR 53 R 54 fur Pyrrolidine, Piperidino, Morpholino, Piperazino oder N-C1-C6- 
Alkyl-piperidino steht, 

R 55 fur Wasserstoff, Methyl oder Methoxy steht oder 

R 53 ;R 55 gemeinsam fur eine -(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 3 - oder -(CH2) 2 -0-Brucke 
stehen, 

kuppelt. 

22. Verfahren zur Herstellung der Azoverbindungen der Formel (Clb) gemafi 
Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass man ein 2-Amino- 1,3,4- 
thiadiazol der Formel (CVII) 




(cvn), 



N— N 



worin 



R 06 und R unabhangig voneinander fiir gegebenenfalls substituiertes Ci- 
C6-Alkyl, gegebenenfalls substituiertes C7-Cio-Aralkyl oder gegebe- 
nenfalls substituiertes C6-Cio-Aryl stehen oder 
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NR 106 R 107 fur Pyrrolidine), Piperidino, Morpholino, Piperazino oder N-CrC 6 - 
Alkyl-piperidino steht, 

diazotiert und auf eine Kupplungskomponente der Formel LVHI 

o 105 -103 




(Lvm) 5 



worin 

R 102 fur gegebenenfalls substituiertes Ci-C 6 -Alkyl steht, 

R 103 und R 104 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls substituiertes Ci- 
C 6 -Alkyl, gegebenenfalls substituiertes C 7 -Ci 0 -Aralkyl oder gegebe- 
nenfalls substituiertes C6-Ci 0 -Aryl stehen oder 

NR 103 R 104 fur Pyrrolidino, Piperidino, Morpholino, Piperazino oder N-C r C 6 - 
Alkyl-piperidino steht, 

R 105 fiir Wasserstoff, Methyl oder Methoxy steht oder 

R i03. R i05 gemeinsam fa eine ^ch 2 ) 2 . 5 -(CH 2 ) 3 - oder ^CH 2 ) 2 -0-Brucke 
stehen, 

kuppelt. 



10 



20 
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23 . Verbindungen der Formel VIH 



(vm), 



NH-SO z R 2 



worm 



R 2 fur gegebenenfalls substituiertes Cj-Cg-Alkyl steht, 
X fiir O, NH, NR 3 , CH 2 oder ^ eine direkte Bindung steht, 
R 3 fur gegebenenfalls substituiertes C^-Cg-Alkyl steht und 
m und n jeweils unabhangig voneinander fiir 1, 2 oder 3 stehen. 



15 24. Verfahren zur Herstellung von . Verbindungen der Formel VDI gemaU 
Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass man 3-Nitroanilin mit einem 
bifunktioneUen Aikylierungsmittel der Formel 



Y <CH 2 )„^ 

y x (xi). 

Y (CH 2 ) m 



worm 



X fur O, NH, NR 3 , CH 2 oder fur eine direkte Bindung steht, 
25 R 3 fur gegebenenfaUs subsntuiertes Cx-Cs-Alkyl steht, 
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- Y fur eine Abgangsgruppe steht und 

n und m jeweils unabhangig voneinander fur 1, 2 oder 3 stehen, 
zu einer Nitxoverbindung der Formel 




(XII). 



worin 

X fiir O, NH, NR 3 , CH 2 oder fur eine direkte Bindung steht und 
n und m jeweils unabhangig voneinander fur 1, 2 oder 3 stehen, 
umsetzt, 

die Nitroverbindung der Formel (XH) zu der Aminoverbindung der Formel 




(XIII), 



worin 

X die oben angegebene Bedeutung hat und 

n und m jeweils unabhangig voneinander fiir 1, 2 oder 3 stehen, . 
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hydriert und die Aminoverbindung der Formel (XIII) mit 
einem Saurechlorid oder Anhydrid der Formeln 



^ 2 O O 9 

ft— 0 Oder fl ° fl 

M (XIV) 8 B 



worin 

R 2 fur gegebenenfalls substituiertes Cj-C^-Alkyl steht, umsetzt. 

25.. Optischer Datentrager enthaltend ein vorzugsweise transparentes gegebenen- 
falls schon mit einer oder mehreren Reflektionsschichten beschichtetes Sub- 
strat, auf dessen Oberflache eine mit Licht beschreibbare Laformationsschicht, 
gegebenenfalls eine oder mehrere Reflexionsschichten und gegebenenfalls 
eine Schutzschicht oder ein weiteres Substrat oder eine Abdeckschicht aufge- 
bracht sind,. der mit blauem oder rotem Licht, vorzugsweise Laserlicht, 
beschrieben und gelesen werden kann, wobei die Informationsschicht eine 
lichtabsorbierende Verbindung und gegebenenfalls ein Bindemittel enthalt, 
dadurch gekennzeichnet, dass als lichtabsorbierende Verbindung wenigstens 
ein Metallkomplex nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 9 verwendet 
wird. 

26. Optischer Datentrager gemaB Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass die 
lichtabsorbierende Verbindung der Formel (la) entspricht 



[(«)] " M : 

2 . 



WO 2004 013234 ^^»CT/f.P2l>03/0<»7<-, U 
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worin die Formel I die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat und M fiir 
ein Metall steht, oder der Formel (Lla) entspricht 

5 

[(LI)] " M 2+ 

2 

worin die beiden Liganden der Formel (Lla) imabhangig vorieinander die in 
Anspruch 1 angegebene Bedeutung besitzen und 

10 

M fur ein Metall steht 
oder der Formel (Cla) entspricht 

15 

[(CI)]' M 2 * (° Ia > 

2 

worin die beiden Liganden der Formel (CI) unabhangig voneinander die in 
Anspruch 1 angegebene Bedeutung besitzen und 

20 

M fur ein Metall steht. 

27. Optischer Datentrager gemaB Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Metall M fiir ein zweiwertiges Metall-, Ubergangsmetall- oder Seltene Erde 
25 steht, insbesondere fiir Mg, Ca, Sr, Ba, Cu, Ni, Co, Fe, Zn, Pd, Pt, Ru, Kh, Os 

oder Sm steht 
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28. Optischer Datentrager gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 25 bis 27, . 
dadurch gekennzeichnet, als lichtabsorbierende Verbindung ein Metallkom- 
plex verwendet wird, der einen Azoliganden der Formel I besitzt, 

worin 

R 1 fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Cyanethyl, Methoxyethyl oder 
Ben2yl steht, 

R 2 fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Difluormethyl, 3,3-Difluorethyl, 
3,3,3-Trifluorethyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, Heptafluorpropyl 
oder Perfluorbutyl steht, 

X fiir O, CH2 oder eine direkte Bindung steht, 

m und n unabhangig voneinander fur 1 oder 2 stehen und 

M . fiir Pd, Fe, Zn, Cu,Ni oder Co steht, 

oder der einen Azoliganden der Formel (LI) besitzt, worin 

R 51 fur Phenyl, Pyridyl, Methylthio, Ethylthio, Propylthio, Benzylthio, 
Methylsulfonyl, Benzylsulfonyl oder Phenylsulfonyl steht, 

R 52 fQr Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Difluormethyl, 3,3-Difluorethyl, 
3,3,3-Trifluorethyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, Heptafluorpropyl 
oder Perfluorbutyl steht, 

R 53 und R 54 unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, 
Cyanethyl, Chlorethyl, Methoxyethyl, Benzyl, Phenethyl oder Phenyl 
stehen oder 
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NR^R 54 fur Pyrrolidino, Piperidino oder Morpholino steht, 
R 55 fur Wasserstoff steht und 

5 

M fiir Pd, Fe, Zn, Cu, Ni oder Co steht, 
wobei die Propyl- oder Butylreste auch verzweigt sein konnen, 
10 oder einen Azoliganden der Formel (CI) besitzt, worin 



R 106 und R 107 unabhangig voneinander fiir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, 
Cyanethyl, Chlorethyl, Methoxyethyl, Benzyl, Phenethyl oder Phenyl 
stehen oder 



15 



NR 106 R 107 fiir Pyrrolidino, Piperidino oder Morpholino steht, 

R 102 fiir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Difluormethyl, 3,3-DifIuorethyl, 
3,3,3-Trifluorethyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, Heptafluorpropyl 
20 oder Perfluorbutyl steht, 

R 103 und R 104 unabhangig voneinander fiir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, 
Cyanethyl, Chlorethyl, Methoxyethyl, Benzyl, Phenethyl oder Phenyl 
stehen oder 

25 * 
NR i03 R i04 ^ pyn-oji^o^ piperidino oder Morpholino steht, 

R 105 fiir Wasserstoff steht und 
30 M fur Pd, Fe, Zn, Cu, Ni oder Co steht, 
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. wobei die Propyl- oder Butylreste auch verzweigt sein konnen. 

29. Optischer Datentrager gemafl einem oder mehreren der Anspriiche 25 bis 28, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Metallkomplex der Foimel IH, IV, LEI 
oder CHI entspricht 



N<T <=>N-S0 2 CF 3 



Ni 



2+ 



(III) 



NC. / CH 3 

O/^ /"^ET 



N-SQ 2 CF 3 



Ni 



:2+ 



(IV) 



^53. 

A r54 



Ni 



;2+ 



(Lin) 



worm 



R 53 fur Methyl oder Ethyl steht, 
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R 54 fur Methyl, Ethyl ode Cyanethyl steht oder . 



NR 53 R 54 ftir Pyrrolidine) oder Piperidino steht, 



.106 



N 



103 



H N. .CF 3 

so 2 3 



104 



Ni 2+ (cm), 



worm 



NR 106 R 107 ftir Dimethylamino, Diisopropylamino oder Pyrrolidino steht, 



R 10J ftir Methyl oder Ethyl steht, 

R 104 ftir Methyl, Ethyl oder Cyanethyl steht oder 

NR io3 R i04 ^ Pyrrolidino oder piperidino steht. 

30. Verfahren zur Herstellung der optischen Datentrager gemaB Anspruch 25, das 
dadurch gekennzeichnet ist, dass man ein vorzugsweise, transparentes, gege- 
benenfalls mit einer Reflexionsschicht schon beschichtetes Substrat mit 
Metallkomplexen gemaB Anspruch 1 gegebenenfalls in Kombination mit 
geeigneten Bindem und Additiven und gegebenenfalls geeigneten Losungs- 
mitteln beschichtet und gegebenenfalls mit einer Reflexionsschicht, weiteren 
Zwischenschichten und gegebenenfalls einer Schutzschicht oder einem weite- 
ren Substrat oder einer Abdeckschicht versieht. 
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31. Mit blauem oder rotem, insbesondere rotem Licht, insbesondere rotem 
Laserlicht, beschriebene optische Datentrager nach Anspruch 25. 
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Fig. 3: 

Pulsfolge fur 1 lT-Pit; 7 = 40 ns, T top = 60 ns, T mp = 30 ns, AT = 10 ns. 
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A. .. DISC STRUCTURE 

B. .. SUBSTRATE (1) 

C. .. PROTECTIVE LAYER 

(OPTIONALLY) 

D. .. IN FORMATION LAYER 

E. .. PROTECTIVE LAYER 

(OPTIONALLY) 
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(57) Abstract: Disclosed are novel metal complexes for an optical data carrier comprising 
a preferably transparent substrate which is optionally coated with one or several reflection 
layers, and to the surface of which an information layer that is writable by means of light, 
one or several optional refection layers, and an optional protective layer or another sub- 
strate or a covering layer are applied. Said data carrier is writable and readable by means 
of blue light or red light, preferably laser light. The information layer is provided with a 
light-absorbing compound and an optional bonding agent The invention is characterized 
by the fact that at least said metal complex is used as a light-absorbing compound. 

(57) Zusammenfassung: Es wurden neue Metallkomplexe fur optischer Datentrager ge- 
funden, wobei letztere ein vorzugsweise transparentes gegebenenfalls schon miteineroder 
mehreren Reflektionsschichten beschichtetes Substrat, enthaltend auf dessen Oberflache 
eine mit Licht beschreibbare Informationsschicht, gegebenenfalls eine oder mehrere Re- 
flexionsschichten und gegebenenfalls eine Schutzschicht oder ein weiteres Substrat oder 
eine Abdeckschicht aufgebracht sind, der mit blauem oder rotem Licht, vorzugsweise La- 
serlicht, beschrieben und gelesen werden kann, wobei die Informationsschicht eine licht- 
absorbierende Verbindung und gegebenenfalls ein Bindemittel enthalt, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als lichtabsorbierende Verbindung wenigstens besagter Metallkomplex ver- 
wendet wird. 
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EP 0 844 243 A (MITSUBISHI CHEM CORP) 
27. Mai 1998 (1998-05-27) 
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No. 7 

Selte 5; Tabelle 1 
Seite 9, Zeile 44 - Zeile 50 
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1-7,10, 
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Weitere Veroffentlichimgen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Slehe An hang Patentfamille 



6 Besondere Kaiegorien von angegebenen Veroflenlllchungen 

'A' Veroffentlichung. die den atigemelnen Stand der Tectinlk deflnlert, 
aber nichl als besonders bedeutsam anzusehen 1st 

•E" alteres Dokument, das jedoch ersl am oder nach dam Internationale n 
Anmetdedaium verotfenittcht worden 1st 

•L' VerflOGntBcrtung. die geeignel 1st. einen Priorftatsanspruch zwelfelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das VerSffentlichungsdatum elner 
anderen im Recherchenberichl genannten Ver6ffen1Rchung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben 1st (wla 
ausgefflhrt) 

'Or Verdflentllchung, die steh auf elne mflndllche Offenbarung, 

elne Benutzung, eine Ausstsllung odar andare MaBnahmen baziaht 

■P" Veroffentllchung. die vor dem Internatlonalen Anmetdedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdaium verdffenfflcht worden 1st 



*T Spatere VerdffentUchtmg, die nach dem Internationa ten An me Ida datum 
Oder dem Prlorttatsdatum verOIfentllcht worden 1st und mil der 
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kann alleln aufgrund dleaer Verdffentltehung nlchi als neu odor auf 
erflndertscherTatlgkeit beruhend bet rachtet werden 
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Feld I Bemerkungen zu den Anspruchen, cfie sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1) 



GemaR Artke! 17(2)a) wurde aus folgenden GrQnden fur bestimmte Anspruche keln Recherchenberlcht erstellt: 
1 . AnsprQche Mr. 

weO ste slch auf Gegenstande bezlehen, zu cteren Recherche die BehOrde nicht verpfDchtet 1st, narnDch 



| | AnsprQche Nr. 

well sla sich auf Telle der Internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgesohriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
daB efine sinnvolle Internationale Recherche nicht durchgefuhrtwerden kann, namllch 



3. ^] Anspruche Nr. 

wei) es slch dabei um abhanglge AnsprQche handeit, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feld II Bemerkungen bei mangelnder Einheitiichkeit der Erflndung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, daB diese Internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthaUt 



slehe Zusatzblatt 



1 . [71 Da der Anmalder alle erforderlichen zusatzllchen RecherchengebQhren rechtzeltlg entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
L - fl - J intemationaJe Recherchenberlcht auf aHe recherchlerbaren AnsprQche. 

2 I I Da fOr alle recherchierbaren AnsprQche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefQhrt werden konnte, der eine 
1 — 1 zusatztlche RecherchengebQhr gerechtfertigt hatte, hat die Beh6rde nicht zur Zahlung einer solchen Gebuhr aufgefordert 



3. HI Da der Anmelder nureinige der erforderlichen zusatzllchen RecherchengebQhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
1 — 1 intemationaJe Recherchenberlcht nur auf die AnsprQche, fOr die GebQhren entrichtet worden sind, namllch auf die 
AnsprQche Nr. 



Der Anmelder hat die erforderlfchen zusfitzJichen RecherchengebQhren nicht rechtzeltlg entrichtet Der intemationaJe Recher- 
chenberlcht beschrankt sich daher auf die in den AnsprQchen zuerst erwahnte Erflndung; diese 1st In folgenden AnsprQchen er- 



Bemerkungen hinsichUich ernes Widerspruchs Q^j Die zusatzllchen GebQhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt 

pT| ae Zahlung zusatzlicher RecherchengebQhren erfolgte ohne Widerspruch. 
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